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第１章 序論 
１．１ はじめに 
ウラン資源を有効利用出来る発電用原子炉として高速増殖炉（Fast Breeder Reactor）
（以下、「FBR」という。）が期待されている。FBR を実用化するためには、他の発電
システムと競合し得る発電コストを実現する必要があり、その方策として高燃焼度燃料
ピンの開発が進められている。燃焼度の増加に伴い燃料ピン構造材である燃料被覆管は
長期間中性子や熱に曝される事に加え、燃料から発生する腐食性の核分裂生成物（以下、
「FP」という。）が内面を腐食し、高燃焼度化達成の障壁となっている。この内面腐食
を燃料-被覆管化学的相互作用(FCCI:Fuel-Cladding Chemical Interaction)という。こ
れまで、被覆管材は中性子照射下安定性および熱機械的特性の観点から、1990 年頃以
降高燃焼度用燃料被覆管材として高クロム鋼（フェライト鋼）が開発されてきた。しか
しフェライト系被覆管材の FP 腐食に関するデータは少なく、その腐食メカニズムは十
分に分かっていない。本研究では、フェライト系被覆管材の模擬 FP 腐食試験および熱
力学的考察より腐食メカニズムを明らかにすると共に、その腐食メカニズムから伸展パ
ラメータを推測し、腐食の抑制手法について提案するものである。本章では、研究の意
義および背景を以下に述べる。 
 
１．２ ＦＢＲ開発の意義 
自然界に存在する核分裂性核種は天然ウラン中に僅か 0.7 at%含まれる 235Ｕのみで
あり、残り 99.3％の 238Ｕは『核分裂を起こし得るが核分裂性ではない（fissionable but 
nonfissile）』と言われ、あるしきい値以上の運動エネルギーを持つ中性子が入射しない
限り核分裂を起こさない。これを核分裂させる為には高速中性子を用いる FBR システ
ムが必要である。FBR の基本的な原理、および将来のエネルギー供給体制に大きなイ
ンパクトを持ち得る事は第二次世界大戦終了までに認知されていた [1]。 
我が国においては、昭和３１年、原子力委員会は原子力行政の基本政策『原子力の研
究、開発及び利用に関する長期計画』（以下、「長期計画」という。）において「（原文）
原子燃料資源の有効利用の面から見て増殖型動力炉がわが国の国情に最も適合すると
考えられるので,その国産に目標を置く [2]」ことを方針として定めた。その後「動力炉
開発の基本方針」 [3]にて FBR を「核燃料問題（核燃料の安定供給と効率的利用）を
基本的に解決し、かつ、将来、原子力発電の主流となるべきもの」と位置づけ、昭和４
２年の長期計画 [4]において政府、学界、産業界等各界の総力を挙げての FBR の自主
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開発が推進された。上記の長期計画で FBR 開発の動機となった『原子燃料資源の有効
利用率（nuclear resource utilization）U』は以下の式で与えられる。殆どの国は豊富
なウラン鉱山など持ち合わせていないため、どの型の原子炉と燃料サイクルを選択する
かの国の意思決定においてウランの有効利用がしばしば重要なファクターになる。図
1.1 に原子燃料資源の利用効率と転換率の関係を示す。平均的な軽水炉システム（濃縮
度 3%、最大比燃焼度のノミナル値 30,000 MWd/t、ワンススルー・サイクル）の場合
U=0.0055であり、原子炉寿命中（仮に 30 年とすると）に天然ウランを 4,260 ton 必要
とする。対して、FBR（LMFBR）の U-Pu リサイクルの場合 U=0.676 となり、原子
炉寿命中に必要な天然ウラン量は 36 ton と少なく済む [1]。これは、たとえば現在日本
に使用済み燃料として抱えている劣化ウラン 15,514 ton [5]を使用するだけでも FBR
を約 13,000 炉年分稼働させることが出来る計算 [6]であり、そのエネルギー量は天然
ガス換算で約 1000 兆円分（13 円/kWhとした場合）もしくは全世界の電力消費量（2012
年） [7]の約 3.5 倍に相当する。なお、世界では更にこの約 20 倍もの使用済燃料が貯
蔵されている。 
以上のように、FBR サイクル技術は使用済燃料処理問題を解決しつつ後世に潤沢な
エネルギーをもたらす技術であり、核燃料の有効利用および我が国の持続的なエネルギ
ー確保の観点から国家基幹技術 [8]に指定されている。 
 
U =
核分裂した燃料
用いた資源燃料
 [1] 
 
１．３ ウランマーケットの現状 
FBR を含む原子力エネルギー利用は、限りあるウランの消費の上に成り立っている。
図 1.2 に示すとおり、可採ウラン資源は世界中に広く分布しているが、オーストラリア
やカザフスタンで多く確認されている。世界に存在するウラン資源には、鉱物中にウラ
ン成分を少量しか含まず工業利用に対して低品位の非在来型ウラン資源
（unconventional resources）と、鉱物中にウラン成分を多く含む工業利用に対して高
品位の在来型ウラン資源（conventional resources）がある。一般的に、「可採ウラン量」
とは、世界中に約 1 億 5 千万トンＵある在来型ウラン資源の中でも 130$/kgU 以下のコ
ストで生産可能なウラン資源量を指す。図 1.3 に 2005 年、2009 年、2014 年の可採ウ
ラン資源量を示す。図中の<260$/kgU は、ウラン価格の上昇に対応する為に 2009 年に
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新設されたコスト区分である。2005 年～2014 年のデータを比較すると、新たなウラン
鉱床の発見によって可採ウラン量は増加しているものの、比較安価なコスト区分
（<40$/kgU~<80$/kgU）のウランが消費されている事が分かる。特に、2005 年から
2009 年にかけて<40$/kgU が約 70%減少、2009 年から 2014 年にかけて<80$/kgU が
50%に減少し、安価な価格帯のウランから順に消費されている事がわかる [9]。また、
図 1.4 に示すウランのスポット価格推移を見ると、2005 年に約 20$/kgU であった価格
が、2012 年には約 40$/kgU と上昇している事が分かる。なお、2007 年のウラン価格
の暴騰はトレーダーによる投機の影響と言われている [10]。今後、今まで以上に高価
なウランが市場に出回ることによるウラン価格の上昇が予測されている。 
以上の様に、ウラン価格は確実に上昇している事に加え、世界中で 181 基の原子力
発電所が建設・計画中 [11]であり更なるウラン資源の需要増が見込まれる。今後、FBR
サイクルを早期に実用化した国は、激化の予測されるウラン資源獲得競争から解放され
る。 
 
１．４ 使用済燃料貯蔵の現状 
我が国における全原子力発電所の使用済燃料の貯蔵量は現在 14,430tU であり、管理
容量 20,810tU の約７割が埋まっている。仮にすべての原子力発電所が再稼働したとし
て、１年間に約 1,000tU が新たに貯蔵されるため、使用済み燃料プールは数年で上限
に達する [11]。各電力会社では金属キャスクによる使用済燃料の中間貯蔵により、貯
蔵量を拡大する事を検討している [12]。しかし、使用済燃料はネプツニウム 237（半
減期 241 万年）等の長寿命核種 [13]を含むため、天然ウラン並みの有害度に減衰する
までに約 10 万年 [14]を要する事を考慮すると、直接処分による放射性廃棄物管理は現
実的ではない。FBR は、反応断面積が数百 keV 以上であるこれら長寿命核種を核分裂
にて消滅させることが可能である [1]。このことから、高レベル放射性廃棄物による環
境負荷の低減として期待されている。 
 
１．５ ＦＢＲ燃料の高燃焼度化 
1946 年の米ロスアラモスで開発された世界初の FBR Clementain 以降、世界中で 6
兆円を超える FBR 開発投資 [15]により合計約 350 炉・年 [16]の FBR の経験があるも
のの未だに実用化に至っていない。 
現在、我が国の FBR実用化研究 [17]においては図 1.6に示す 13の研究課題がある。
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これらは、経済性に係る技術開発、信頼性向上に係る技術開発、安全性向上に係る技術
開発の 3 分野に分類できる。 
FBR の実用化を達成する為には、安全性の確保を大前提としつつも市場に受け入れ
られる経済性を達成しなければならない。一般的に発電プラントのコストは主に「資本
費」、「燃料費」、「運転維持費」の 3 項目から構成される [18]。表 1.1 に図 1.6 中の各課
題が寄与するコスト項目を整理した。中でも「高燃焼度化に対応した炉心燃料の開発」
は唯一、FBR の燃料費の低減に寄与するものである。この燃焼度とは、単位燃料あた
りに放出される全エネルギー量を示し、重金属１トンあたりの燃焼（Wd/t）で表され
る [1]。図 1.7 に各コストと炉心取出燃焼度の関係を示す。発電原価を構成する資本費、
燃料費、運転維持費の中でも燃料費は燃焼度が高くなるに従って低下し発電原価は下が
る。これは高燃焼度化によって燃料交換頻度が少なくて済むようになり、結果的に燃料
調達コストのみならず、燃料輸送コスト、使用済燃料量削減による廃棄物処理コスト・
再処理コスト、燃料交換によるプラント停止期間の短縮化など、多岐に渡るコスト削減
の恩恵が得られるためである [19]。従って、燃料の高燃焼度化は FBR サイクルの経済
性向上に寄与する重要な開発項目である。 
 
１．６ ＦＢＲ燃料ピン 
図 1.8 に FBR 燃料ピンの基本デザインを示す。燃料ピンは主に「燃料」と燃料を包
む厚さ 0.5mm 程度のサヤ管である「燃料被覆管」から構成され、燃料ピン百数十本の
束をダクトに装荷したものが燃料集合体である。燃料や燃料被覆管材は FBR のデザイ
ンや要求性能に合わせて選定される。以下に、FBR 用燃料や被覆管材の概要について
述べる。 
 
１．６．１ ＦＢＲ燃料 
FBR 開発初期（Clementain, EBR-Ⅰ, DFR, EBR-Ⅱ, Fermi）には、高増殖性等の炉
心特性を追求するために重元素密度が高く軽元素を含まない金属燃料や合金燃料が使
用されたが、金属燃料は照射に伴う大きなスエリングによって燃料破損を生ずるなど高
燃焼度化に問題があったため、酸化物、炭化物、窒化物等のセラミック燃料が開発され
た。特に、酸化物燃料は軽水炉でその照射安定性が認められ、高燃焼度化達成に向いて
いるとの認識から、プルトニウムを富化した混合酸化物燃料（MOX 燃料）が FBR 燃
料の主役として期待されることとなった。さらに、MOX 燃料炉心は固有の安全性に果
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たす役割を実証するために建設された SEFOR 炉（Southwest Experimental Fast 
Oxide Reactor、GE 社製、20MWth、1969 年臨界、1972 年閉鎖）において、全炉心
規模ドップラー係数測定試験に成功している [20]。表 1.2 に酸化物燃料を採用した
FBR の一覧を示す。これまでに開発された原型炉・実証炉は酸化物燃料を採用してお
り、今後の FBR 商用炉においても酸化物燃料ピンが使われる見込みである。 [17] 
 
１．６．２ ＦＢＲ被覆管 
一般的に燃料被覆管材に求められる諸条件 [21]は以下の通りであるが、各諸条件の
要求程度は原子炉デザインに依る。 
（１） 中性子吸収断面積が小さく、中性子経済上有利である。 
（２） 高温の機械的特性が良く、短時間引張特性、長時間クリープ強さ、速さ、およ
び破断強さが大きい。更に疲労特性についてもクリープ特性と同様である。 
（３） 冷却材との反応が小さく安定である。すなわち、腐食、酸化、浸炭・脱炭、エ
ロージョン、質量移行、トライボロジー等どの現象にも優れている。 
（４） 燃料物質との適合性がよく、高温における燃料物質および FP との反応性が小さ
い。 
（５） 中性子照射による性能低下および性質変化が小さく、特に高温における機械的
強さ、伸びの低下および体積増加が小さい。 
（６） 熱伝導性がよい。 
（７） 溶接性がよい。 
（８） 成形加工性がよく、安価である。 
 
FBR 被覆管の場合、温度が約 700℃（IAEA Technical Report [16]では、通常運転時
における被覆管／ペレット接触部（=Hot Spot）温度（700℃以下）を被覆管設計クラ
イテリアとしている。）は軽水炉被覆管の通常運転時の温度約 300℃ [22]と比べて高く、
また、実用炉として求められる燃焼度も 150GWd/t（集合体ピークでは 250GWd/t） [17]
と高い。この環境下において被覆管材は 200dpa を超える中性子照射損傷と、燃料-被
覆管化学的相互作用(FCCI:Fuel Clad Chemical Interaction)によるFP腐食に曝される。
そのため、FBR 燃料被覆管材としては以下諸条件の中でも（４）（５）の２点が特に求
められる [23]。 
照射損傷特性に関しては、我が国では照射損傷の優れているオーステナイト系ステン
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レス鋼が高速炉用燃料被覆管材として開発されてきた [21]。しかし、EBR-Ⅱの重照射
試験（～125dpa）によって、重照射環境下のスウェリング特性がオーステナイト系
（Fe-Cr-Ni 系）よりもフェライト系（Fe-Cr 系）の方が優れている事が明らかとなっ
たため[24-26]、それ以後、現在に至るまで次世代型高速炉用燃料被覆管材としてフェ
ライト系 [27] [28]（たとえば、析出強化型フェライト／マルテンサイト鋼[29-31]や酸
化物分散強化鋼 [32] [33]など）が有力候補として研究開発が進められている [23]。 
 
１．７ 燃料-被覆管化学的相互作用（FCCI） 
燃焼に伴って燃料から発生する核分裂生成物（Fission Product:FP）の一部は、被覆
管を内面から腐食する。この現象を燃料被覆管化学的相互作用（Fuel Clad Chemical 
Interaction:FCCI）といい、燃料ピンの高燃焼度化を進める上で、照射スウェリングと
並んで深刻な問題とされている [23]。以下の節にて、FCCI の概要を説明する。 
 
１．７．１ FCCI による被覆管内面腐食 
FCCI は燃焼度 90GWd/t 以上で大きく進展し、図 1.9 の様に燃料ピンの部分によっ
て 2 種類のタイプ（燃料上部に発生する燃料-被覆管反応（Reaction Oxide Gaine:ROG）
と上部ブランケットに発生する局所腐食（Reaction Interface Fissle-Fertile:RIFF））
が存在する。ROG 型 FCCI は全面腐食と粒界腐食が混合した腐食形態であり、粒界腐
食が全面腐食より先行した状態の腐食反応層を形成する。RIFF 型 FCCI は局所なポー
ラス相と金属(Cr,Ni,Fe...)相の複合相を形成する [34]。腐食伸展パラメータは、燃焼度
に伴って増加する燃料ピン内の酸素ポテンシャル（または燃料 O/M 比）および被覆管
温度である [35]。また、図 1.10、図 1.11 に示すように燃料ピン上部は温度が高いため
腐食深さも大きいという特徴がある。 
 
１．７．２ 腐食性核分裂生成物 
表 1.3 に示す腐食性 FP [20]の中でも半定量的な熱力学計算 [36]によって Cs、Te お
よびその化合物である CsxTeyが FCCI の原因物質として可能性のある事が示された。
特に、Cs については図 1.12 に示すように、炉内試験において燃料-ブランケット境界
に蓄積する事が報告されている[37-40]。従ってブランケット上部に局所的に発生する
RIFF 型 FCCI は、蓄積 Cs の影響を大きく受けていると考えられる。一方、Te の軸方
向分布は報告されていないが、緩慢な燃料径方向分布 [39] [41]および Cs に比べて高い
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沸点 988℃（なお、Cs は 671℃）によって、Cs のような局所的な分布は起こらず、ROG
型 FCCI 部には Cs と Te の両方が存在すると考えられる。なお、過去の報告では FCCI
メカニズムとして Cs 腐食メカニズム [42]と Cs-Te 腐食メカニズム [43] [44]が提案さ
れている。 
 
１．８ FCCI 研究のこれまで 
世界初の FBR（Clementine）が 1940 年代に開発されて以降 1950 年～1960 年代に
多くの FBR 実験炉が稼動したが、冷却材入口温度が 270-280 度と低く、達成燃焼度も
低かったため 90GWd/t 以上の高燃焼度で顕著化する FCCI 現象は認知されていなかっ
た [35]。1970 年代になると、各国の FBR 実験炉の中でも最も高い燃焼度を達成した
（仏）PHENIX の成果によって FCCI 現象が報告された。さらに、主にアメリカやイ
ギリスで実施された炉外試験や熱力学計算等の基礎研究によって、当時被覆管材として
使用していたオーステナイト系ステンレス鋼と腐食性FP元素との反応挙動が明らかと
なっていった [35] [34]。1977 年には FCCI をテーマとした国際会議が IAEA によって
開催され、その後 1980 年代まで多くの FCCI の研究がオーステナイト系ステンレス鋼
に対して実施された。 
1984年にD.Gellらによって 200dpaを超える重照射環境下におけるフェライト鋼の
優れたスウェリング特性[24-26]が報告されて以降、次世代燃料被覆管材として期待が
高まったフェライト系被覆管材に対しても FCCI の研究が実施された。フェライト系被
覆管材の FCCI の研究例は少ないが、1990 年に R.J. Pulham らによる炉外試験[45-50]
が報告され、1990 年代から現在までに米・日・仏・露で４つの炉内試験[51-56]が報告
されている。以下に、これまでに報告されたフェライト系被覆管材の炉内試験結果およ
び炉外試験結果の詳細を示す。 
 
１．８．１ フェライト系被覆管材の FCCI に関する炉内試験結果（FCCI 量） 
表 1.4 にフェライト系被覆管材の炉内試験にて確認された最大 FCCI 量を示す。現在
までに実施された全ての炉内試験結果において、被覆管厚さ約 500μm に対して数十μ
m の FCCI 量が確認されている。FCCI 量評価に関しては、1973 年にオーステナイト
系被覆管材における FCCI 量データの外挿モデル式（１） [57]が報告されている。こ
のモデルにフェライト系被覆管材の照射条件を代入しても高い温度領域で実測値から
大きく外れる。これに対し、1986 年にアメリカで報告された EBR-Ⅱと FFTF 燃料の
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オーステナイト鋼における FCCI データに基づいた評価式（２） [58]では HT-9 フェラ
イト被覆管材の FCCI 量が説明できるとしている。さらに、1993 年には旧動力炉・核
燃料開発事業団（PNC）によって「常陽」MK-Ⅱ炉心燃料被覆管（PNC316 鋼）の FCCI
データを加味した改良型 HDEL モデル式（３） [59]によって、図 1.14 に示すように
PNC-FMSおよびHT-9の FCCI量を従来のオーステナイト系被覆管材と同様に評価で
き、オーステナイト系被覆管材とフェライト系被覆管材の FCCI 量に顕著な違いはない
ことがわかっている。 
 
【HEDL モデル（オーステナイト系被覆管の FCCI 量予測式）】 [57] 
 D = 2.43 × 106(B. U. )0.517e−
9806
T    （１） 
 
【EBR-Ⅱ／FFTF モデル（オーステナイト系被覆管の FCCI 量予測式）】 [58] 
 D = 0.507 × (O/M − 1.935) × (B. U. ) × (T − 705) （２） 
 
【改良 HEDL モデル（オーステナイト系/フェライト系被覆管の FCCI 量予測式）】 [59] 
 D = 0.607 × (O/M − 1.933) × (B. U. ) × (T − 648) （３） 
 
１．８．２ フェライト系被覆管材の FCCI に関する炉内試験結果（FCCI 部の状態） 
フェライト系燃料被覆管材における FCCI 部の分析については、「常陽」の PNC-FMS
燃料ピン照射試験結果にて報告されている。以下の図 1.15、図 1.16 に示すとおり、全
面腐食として得られた FCCI 反応部には、O,U,Pu,Cs が検出されたタイプと Cs,Te が
検出されたタイプの２種類が確認されており、オーステナイト系被覆管材の FCCI 反応
部に確認された元素と類似している [52]。ただし、この報告においてはフェライト系
被覆管材の FCCI 発現メカニズムを議論するほどのデータには至っていない。なお、そ
の他 FFTF, PHENIX, BOR-60 におけるフェライト系被覆管材の炉内試験結果では、
FCCI 反応部の元素分析を行っていない。 
 
１．８．３ フェライト系被覆管材の FCCI に関する炉外試験結果 
FCCI 挙動は、温度分布、FP 分布、燃料 O/M 比、燃料-被覆管ギャップの酸素ポテ
ンシャル値など様々な要素が複雑に絡む。これを解明するためには炉内試験結果の分析
と熱力学計算によって特定した FCCI の原因物質（腐食性 FP）による被覆管材の模擬
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FP 腐食試験が有効であり、これまで炉外試験として数多く実施されてきた。特に、フ
ェライト系被覆管材の FCCI に関しては炉内試験データが少ないため、炉外試験による
基礎研究が FCCI 発現メカニズム等を解明する上で重要である。 
フェライト系被覆管材における FCCI炉外試験については 1990 年の R.J.Pulham に
よる ”Chemical Reaction Between Caesium, Tellurium and Oxygen with Fast 
Breeder Reactor Cladding Alloy”シリーズ[45-50]の中で報告されている。試験手法は
図 1.17（Te 腐食試験の例）のように、酸素バッファ材（金属/酸化物混合分）にて試験
雰囲気の酸素濃度を燃料ピン内環境に近い値に制御した腐食カプセル中で表 5 に示す
被覆管材の模擬 FP 剤浸漬試験（675℃×168h）を実施したものである。試料について
は、0.2～0.4mm の薄板を腐食試験片として使用し、模擬 FP 剤には Te,Cs および Cs-Te
化合物が用いられた。分析は試験片断面の SEM 観察と元素分析によって腐食状態を確
認し、加えて腐食後試験片表面の X 線回折結果から腐食性生物を推測している。以下
に、同報告によって得られた結果の概要を示す。 
 
１．８．３．１ Te 腐食試験 [45] 
Te と被覆管材の反応はベースメタルが溶融 Te に溶出し金属テルライド（MxTey）を
形成する反応である。SEM 観察の結果、腐食試験後のフェライト系被覆管材（10Cr
鋼）表面には腐食性生物層として内層 Cr2Te3（20μm）および外層 Fe2.25Te2（115μm）
が形成されていた。最大腐食深さ(80μm)はオーステナイト系被覆管材（17Cr13Ni 鋼）
（115μm）と比較して小さく、この理由としてはベースメタルの Te に対する溶解度の
違い（Fe:20mol%, Ni:10mol%, Cr:6mol%）が影響していると考えられる。また、酸素
バッファ材（Mo/MoO2）にて酸素ポテンシャル-420kJ/mol を制御した場合、バッファ
材なしの場合と比べて Cr2O3表面酸化皮膜が安定化し、腐食量が低くなる事が確認され
ている。この酸素ポテンシャル値と腐食量との関係は、炉内試験結果とは矛盾するため
Te腐食試験結果をもって炉内のFCCI現象を説明することはできないが、少なくとも、
この報告によってフェライト系被覆管材が FCCI の主な腐食要因元素の一つである Te
に対する耐性がオーステナイト系被覆管材に比べて劣らないことが実験的に示された。 
 
１．８．３．２ Cs 腐食試験 [48] 
Cs腐食は酸素が供給される環境下でCs-Oと合金中Crが反応しCsxCrOyを形成する
ことで伸展する。フェライト系被覆管材に観察された Cs 腐食（腐食深さ約 90μｍ）の
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形態は、図 1.18 に示すとおり粒内腐食と粒界腐食が共存するタイプであり、粒界に
CsxCrOy の生成と粒内のクロム欠乏が観られた。同試験においては、XRD による反応
層の検出ができなかったため腐食性生物の同定には至っていないが、元素分析結果とギ
ブス自由エネルギー値に基づき腐食性生物 Cs2CrO4 の形成を提案している。一方、オ
ーステナイト系被覆管材（M316）に対しては粒界腐食のみが観察された。腐食は試験
片厚さの全体 200μm に達し、フェライト系被覆管材（FV448）と比較して大幅に伸展
した。なお、過去に実施された他の文献[60-62]においても、オーステナイト系被覆管
材の Cs 腐食試験において激しい粒界腐食が報告されている。 
 
１．８．３．３ Cs-Te 腐食試験 [48] 
Cs-Te 腐食の可能性については 1985 にM.G. Adamson [44] [43]らによって提唱され、
その重要性が広く認知されているものの、Cs と Te は化合時に爆発的な反応を伴うこと
から実験が難しい。同報告は、フェライト系被覆管材に対し Cs-Te 腐食試験を実施した
極めて稀な例である。試料には FV448 と 13Cr-ODS 鋼、腐食剤には３種類の Cs-Te 混
合比（1:1, 2:1, 4:1）にて化合したセシウムテルライド（CsxTey）にて腐食量と Cs/Te
比の関係が調査された。CsxTeyは Cs:Te=2:1で化合する Cs2Teが最も安定であるため、
Cs:Te=1:1 は過 Te 状態、Cs:Te=4:1 は過 Cs 状態である。図 1.19 に示すとおり、腐食
形態は腐食剤の Cs/Te 比に依存することが確認された。過 Te 状態の Cs:Te=1:1 下では
Te 腐食の特徴である試験片マトリックスの溶出と粒界腐食、Cs:Te=2:1 下では粒内腐食
と粒界腐食、過 Cs 状態の Cs:Te=4:1 下では粒内腐食と粒界腐食に加え Cs 腐食の特徴
である Fe 析出層が観察された。ただし、いずれも Te,Cs,Cr リッチの粒界腐食が確認さ
れており Cs-Te 腐食共通の特徴と言える。腐食部の化学反応式は元素分析とギブス自由
エネルギー値に基づき、CsxTey および酸素が合金元素 Fe,Cr と反応しセシウム複合酸
化物（CsxMOy, M=Fe or Cr）およびテルライド（MxTey, M=Fe or Cr）を形成する腐
食反応式（４）および（５）を推測している。 
腐食量に関しては、図 15 に示すように Te:Cs=1:1 が最も大きな値を示した。
M.G.Adamson の報告した Cs-Te 腐食理論 [44]によると、Cs-Te 腐食のアクティビティ
は Te ポテンシャルに依存し、Cs:Te=2:1 以上の過 Te 状態で腐食がより進展し得るとし
ており、試験結果はこの Adamson の理論と矛盾しない。また、同報告により ODS 鋼
の Cs-Te 腐食耐性は FV448 よりも優れている結果が得られている。 
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   （４） [48]  
  （５） [48]  
 
１．９ 研究目的 
これまでに報告された炉内/炉外試験結果から、フェライト系被覆管材の FCCI はオ
ーステナイト系被覆管材に比べて同等かもしくは緩慢である事が考えられる。しかしな
がら、今後高速炉システムの経済性の観点から高燃焼度燃料ピン用のフェライト系被覆
管材に期待される使用条件はピーク燃焼度 250GWd/t（平均燃焼度 150GWd/t）@700℃ 
[17]と過酷である。改良 HEDL モデル [59]によると、ピーク燃焼度 250GWd/t@700℃
の FCCI 量は約 350μm に達し、被覆管厚さ 500μm の約 7 割が侵される事が予測さ
れている。このため、高燃焼度燃料ピン用被覆管材の FCCI 耐性のより一層の向上が求
められる [23]。 
FCCI 耐性を向上させる為には、有効な防食被膜の検討やフェライト系被覆管材の組
成（Cr 量、C 量）や組織（結晶粒径、炭化物分布）と FP 腐食量（Cs 腐食量、Cs-Te
腐食量）の関係を調査する必要がある。また、これら調査結果を説明する為には未だ解
明に至っていないフェライト系被覆管材におけるFP腐食メカニズムの理解が必要であ
る。 
本研究では、以下の２点を研究目的とする。 
１） FP 腐食メカニズムを解明するため、模擬 FP 腐食試験を実施し腐食生成物質の
元素分析および結晶構造分析によって腐食生成物質の組成を同定し、これまで腐食
試験片の元素分析のみに基づき推測した腐食反応式よりも信頼性の高い腐食反応
式を求める。 
２） 腐食の抑制手法を検討するために、有効な防食被膜の検討や、上記１）により求
めた腐食反応式から伸展パラメータを推測すると共にフェライト鋼の組成・組織と
FP 腐食量の関係を調査する。 
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*濃縮度 3%、最大比燃焼度 30,000MWd/t、ワンススルー・サイクルの軽水炉システムの場合。U=0.0055 
**最大比燃焼度 7,500MWd/t-uranium、ワンススルー・サイクルのＣＡＮＤＵ炉システムの場合。U=0.0075 
***リサイクル込みの転換炉システムで転換率 C=0.95 の場合。U=0.0500 
****転換率 Cが 1.0484 以上の FBR サイクルの場合。U=0.6760 
図 1.1 原子燃料資源の利用効率と転換率の関係 [1] 
 
 
図 1.2 世界の可採ウラン資源分布（<130$/kgU） [9] 
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図 1.3 可採ウラン資源量（1000tU）の推移 [9] 
 
 
図 1.4 ウラン価格の推移 [63] 
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図 1.5 様々な核燃料サイクルによる高レベル廃棄物の放射性 [1] 
 
 
図 1.6 我が国の FBR 実用化研究における研究課題 [17] 
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図 1.7 発電コストと炉心取出燃焼度との関係 [19] 
 
図 1.8 FBR 用酸化物燃料ピンの基本デザイン [35] 
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図 1.9 FCCI のタイプと発生場所 [34] 
 
 
図 1.10 燃料ピンロッド位置と温度の関係 [52] 
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図 1.11 燃料ピンロッド位置と FCCI 量の関係 [52] 
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図 1.12 Phenix で最高燃焼度 108GWd/t まで照射した PNC316 鋼燃料ピンにおけるロ
ッド方向 Cs 検出カウントと寸法変化 [37] 
 
 
図 1.13 FCCI 研究の歴史 
 
図 1.14 改良 HEDL モデル式（３）によって評価したオーステナイト系／フェライト
系被覆管材の FCCI 量と「常陽」燃料ピンの FCCI 量実測値の相関 [52] 
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図 1.15 「常陽」にて 72GWd/t まで照射した燃料ピンにおける FCCI 部（O,U,Pu,Cs
が検出されたタイプ） [52] 
 
図 1.16 「常陽」にて 72GWd/t まで照射した燃料ピンにおける FCCI 部（Cs,Te が検出
されたタイプ） [52] 
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図 1.17 R.J.Pulham の実施した FP 腐食試験の腐食試験体概略図 [45] 
 
 
図 1.18 R.J.Pulham の実施した Cs 腐食試験後のフェライト系被覆管材（FV448）A 部：
スケール、Ｂ部：粒界腐食部、Ｃ部：母相 [48] 
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図 1.191 R.J.Pulham の実施したフェライト系被覆管材の Cs-Te 腐食試験結果 [48] 
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図 1.20 研究の背景と研究目的 
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表 1.1 各 FBR コスト項目における試算および図 1 に示す各研究課題との関連（*コス
ト試算の条件は炉心部取出燃焼度 150GWd/t とした） [19] 
 
 
表 1.2 酸化物燃料ピンを採用した FBR 一覧 [20] 
 
 
表 1.3 核分裂生成物の分類 [21] 
 
コスト項目 コスト内容 コスト試算結果*
①
配管短縮のための
高クロム鋼の開発
②
システム簡素化のための
冷却系２ループ化
③
１次冷却系簡素化のための
ポンプ組込型中間熱交換器開発
④ 原子炉容器のコンパクト化
⑤
システム簡素化のための
燃料取扱系の開発
⑥
物量削減と工期短縮のための
格納容器のＳＣ造化
燃料費
燃料調達費用や使
用済燃料処理費用
を含めた核燃料サイ
クル費用
0.7 円/kWh ⑦
高燃焼度化に対応した
炉心燃料の開発
運転維持費
人件費、修繕費、管
理費等
1.0 円/kWh ⑩
保守、補修性を考慮した
プラント設計と技術開発
建設費資本費
研究開発課題
1.1 円/kWh
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表 1.4 フェライト系燃料ピンに確認された FCCI 量 [51] [52] [53] [55] 
照射炉 材料 燃焼度(GWd/t) 温度（℃） 最大 FCCI 量(μm) 
FFTF HT-9 237 416 49 [51] 
PHENIX EM12 100 600 70 [53] 
常陽 PNC-FMS 47 573 22 [52] 
BOR-60 9Cr-ODS 69 670 35 [55] 
 
表 1.5 R.J.Pulham の実施した FP 腐食試験試料の化学組成 [45] 
 
 
表 1.6 R.J.Pulham の実施した Te 腐食試験結果 
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第２章 実験方法 
２．１ はじめに 
今回 FCCI 炉外試験として実施した模擬 FP 腐食試験に用いる Cs は化学的に活性で
あり、大気中で酸化劣化してしまうため、Cs と大気中との接触を避けながら腐食試験
のセッティングをしなければならない。この章では、模擬 FP 腐食試験を実施する為に
必要な手順および腐食後試験片の分析法を説明すると共に、腐食試験条件の根拠につい
て述べる。 
 
２．２ 模擬 FP 腐食試験システムの概要 
図 2.1 に模擬 FP 腐食試験システムの概略図を示す。当該試験は腐食試験片（高速炉
用燃料被覆管材）の模擬 FP 浸漬腐食試験である。模擬 FP（Cs, Cs-Te mixture）は大
気中で酸化劣化するため、腐食試験片と模擬 FP の入った坩堝は Ar ガス雰囲気中で試
験が実施される必要がある。本試験においては、石英管内に坩堝を装荷し石英管および
ゴム管付バルブにて Ar ガス雰囲気のシールをおこなった。また、雰囲気中の酸素ポテ
ンシャル値は腐食の伸展量に影響する [48]  [52]ため、雰囲気中の酸素ポテンシャル値
を Mo/MoO2 混合粉による酸素バッファにて高燃焼度燃料ピン内と同等 [64]となるよ
うに調整した。なお。酸素ポテンシャル値調整の原理や調整範囲の根拠については２．
４節に後述する。図 2.1 中の坩堝のすぐ外側に隣接する石英管は、腐食試験中に模擬
FP が万が一坩堝から溢れる事があってもバッファ材と反応しない様にする為のもので
ある。 
 
２．３ 模擬 FP 腐食試験システムの各構成部 
図 2.1に示した模擬 FP腐食試験システムは既製品ではなく本研究用に組み上げたも
のである。表 2.1 に模擬 FP 腐食試験システムの構成を示す。バルブは簡易真空ストッ
プバルブ（ボール弁：耐圧～2MPa）を使用した。 
当該バルブのフランジＮＷ２５(内径 26.2mm)とゴム管継手をセンタリングリングと
スウィングクランプで固定しゴム管へ接続可能なものとした。 
バルブ（＋ゴム管継手）と石英管を接続するゴム管には、アラメック真空ホース（内
径 15mm,外径 36mm）を長さ 70mm にカットし作製した。 
ゴム管にてバルブと接続する石英管（約 600mm の片側閉管）は外径 21.6mm, 内径
15.6mm, 肉厚 3mm, 長さ 1200mm の特注品の中間部分を水素ガスバーナーで切断・
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閉管し作製した。アルミナ坩堝を入れる石英管（長さ約 30mm 片側閉管）についても
サイズ#7 号（外径 9.1mm, 内径 7.5mm, 肉厚 0.8mm, 長さ 1200mm）を水素ガスバ
ーナで切断・閉管し作製した。アルミナ坩堝については、SSA-S 保護管(No.A4)（外径
6mm, 内径 4mm, 長さ 300mm（片側閉管））を閉端から約 20mm 付近で低速カッター
にて切断して作製した。加工した石英管やアルミナ坩堝はアセトンで超音波洗浄後、ロ
ータリーポンプで 10-2Pa 以下に真空引きしながら 900℃で 30 分間加熱し、付着水分や
カーボン汚れなどのコンタミを除去した。 
バッファ材については Aldrich 製の Mo, MoO2粉末を 1mol:1mol の割合でアルミナ
乳鉢・乳棒にて混合し作製した。なお。バッファ材の酸素ポテンシャル値調整の原理や
調整範囲の根拠については２．４節に後述する。 
模擬 FP については Cs : Aldrich 製 液体（≧99.95%)、Te : Aldrich 製 粉末（≧99.8%) 
を用い、Cs 腐食試験には Cs 単体として使用し、Cs-Te 腐食試験には Cs:Te=1mol:1mol
混合による化合物 Cs2Te3として使用した。なお、化合物 Cs2Te3の模擬 FP としての妥
当性については２．５節に後述する。 
試験片については、フェライト系被覆管材（PNC-FMS, 9Cr-ODS 鋼）を準備した。 
PNC-FMS（11Cr-0.4Ni-0.12C-0.05Si-0.6Mn-0.5Mo-2W-0.05N-0.05Nb-0.2V）は、
高周波真空溶解（25kg/チャージ×1 チャージ）にて合金化した後、1100℃にて熱間鍛
造しその後 1100℃で熱間圧延を行った。熱処理は 1100℃×10min の焼きならしを行い
空冷し、その後 780 ℃× 1hr の焼き戻しを行い空冷した。 9Cr-ODS 鋼
（ 9Cr-0.14C-0.2Ti-2W-0.35Y2O3 ） は 、 ガ ス ア ト マ イ ズ 法 に よ っ て 得 た
9Cr-0.14C-0.2Ti-2W の合金粉末に、0.35Y2O3を加えボールミルでメカニカルアロイン
グ法を行った。その後放電プラズマ焼結にて焼結させ、1150℃で熱間圧延、1050℃×
1hr で焼きならしを行い、800℃×1hr で焼き戻しを行った。このようにして得られた
インゴットを放電ワイヤーカッターにて径 3.8mm×長さ約 20mm の円柱形に加工し、
サンドペーパー（#180～#2000）およびダイヤモンドペースト（6μm 砥粒～0.25μm
砥粒）にて側面を鏡面に仕上げた。 
温度制御付き縦型マッフル炉については株式会社モトヤマ製の縦型管状炉
（MTK10-330)を使用した。なお、炉の温度制御には CHINO製KP1000Cを使用した。 
図 2.2 に模擬 FP 腐食試験システムの外観および構成部を示す。 
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２．４ バッファ材による酸素ポテンシャル値の調整 
従来よりオーステナイト系燃料ピンの炉内試験にて燃料ピン内の酸素ポテンシャル
値が腐食の伸展量に影響する事 [35]が明らかとなっており、フェライト系燃料ピンの
炉内試験 [52]や炉外試験 [48]でもこれが確認されていることから、FCCI の炉外試験
を実施するにあたって試験雰囲気の酸素ポテンシャル値の調整は必須条件である。酸素
ポテンシャル値の調整には混合比を調整した Ar/H2 混合ガスをフローすることによっ
て酸素分圧を調整する方法 [65]も存在するが模擬 FP 腐食試験の雰囲気調整には金属/
金属酸化物混合粉を用いる手法が一般的であり、これまでのフェライト系燃料被覆管材
の炉外試験においてもNi/NiO混合粉を用いた⊿GO2=-307kJ/mol（＠675℃）の条件と、
Mo/MoO2 混合粉を用いた⊿GO2=-417kJ/mol（＠675℃）の条件にて腐食試験が実施さ
れている。 
この金属/金属酸化物混合粉の存在する閉じた系の雰囲気は「金属＋酸素⇔金属酸化
物」の平衡酸素分圧値にバランスする。もし、閉じた系内の雰囲気中の酸素分圧が「金
属＋酸素⇔金属酸化物」の平衡酸素分圧値よりも下がった場合、金属酸化物は還元「金
属＋酸素←金属酸化物」し雰囲気中に酸素が放出される。閉じた系内の雰囲気中の酸素
分圧が「金属＋酸素⇔金属酸化物」の平衡酸素分圧値よりも上がった場合、金属は酸化
「金属＋酸素→金属酸化物」し雰囲気中の酸素が消費される。図 2.3 に示す「エリンガ
ム図」はこの平衡酸素ポテンシャル値の温度依存性を示したものであり、金属/金属酸
化物混合粉の存在する閉じた系の雰囲気はこの値に近づく。 
実際に、核分裂生成物として燃料ピン内に多く発生する Mo は、燃料ピン内の酸素に
よって一部酸化するため燃焼度が高くなるにつれて燃料ピン内の酸素ポテンシャル値
は Mo/MoO2の平衡酸素ポテンシャル値に近づくと考えられている [64]。 
 
２．５ Cs-Te 腐食試験に用いた模擬 FP 
燃料ピン内に存在する CsxTeyの種類として、R.G.J. Ball らは半定量的な熱力学計算 
[36]によって安定化合物である Cs2Te を推測した。また、M.G.Adamson らは CsxTey
による腐食の可能性として、燃焼度上昇および燃料ピン内の酸素ポテンシャル値と共に
増大する Te ポテンシャルの上昇 [44]を提案した。図 2.4 に示すとおり、Cs2Te から過
Te 側にシフトすると Te ポテンシャルが急上昇する事が分かる、 
一方、本実験においては Cs-Te 腐食試験用腐食剤として CsxTeyを Cs と Te から化合
させるが、Cs と Te の化合による CsxTey生成反応は爆発を伴い混合途中の Cs もしくは
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Te の一部が飛散するため、予め定めた目的物質の組成を得られない場合が多い。そこ
で、本実験では安全側の試験、つまり、過 Te の CsxTeyによる腐食条件にて腐食試験を
実施するため、混合する Cs と Te との割合を十分に過 Te となる 1mol:1mol として
CsxTeyを化合した。図 2.5 に Cs,Te 混合前後の写真を示す。結果として、図 2.6 に示す
とおり生成したCsxTeyは過TeであるCs2Te3 [66]である事をX線回折法にて確認した。 
 
２．６ 腐食試験条件（温度・時間） 
腐食試験温度について、現在 GEN-Ⅳ世代の FBR 被覆管温度として 650℃～700℃が
検討されている [67]。また、通常運転時における被覆管／ペレット接触部（=Hot Spot）
温度（700℃以下）を被覆管設計クライテリアとしている [16]。したがって腐食試験条
件は 700℃とすることがふさわしいと考えられるが、Cs 腐食試験の模擬 FP として使
用する単体 Cs の沸点が 670.8°C である事を考慮し 650℃とした。 
腐食試験時間について、燃料ピンが高燃焼度環境下に曝される時間を考慮すると
1000 時間試験や 10000 時間試験などの長時間腐食試験も考えられるが、本研究におい
ては反応物の同定を主な目的としているため、試験時間は被覆管材-模擬 FP 反応相を
得るために必要な時間にとどめる事とし、本実験の腐食試験時間を 100 時間とした。 
 
２．７ 腐食試験準備 
２．２項に示した模擬 FP 腐食試験システムをセッティングする手順を述べる。先に
も述べたように、本実験の腐食剤として使用する Cs は化学的に活性であり、大気中で
即座に酸化劣化する。したがって、模擬 FP 腐食試験システム準備のプロセスにおいて
Cs が大気と接触する事を避けるために模擬 FP 腐食試験システムの組立て作業は全て
アルゴンガスグローブバッグの中で行った。手順の詳細を以下に示す。 
 
２．７．１ 模擬 FP 腐食試験システム組立準備 
ここでは、アルゴンガスグローブバック内で模擬 FP 腐食試験システム組立作業を実
施する為の準備について述べる。模擬 FP腐食試験システム組立に必要な物品をアルゴ
ンガスグローブバック中に装荷する際にバック中に空気を持ち込まないようにする必
要がある。バックへの装荷作業に先立ち、図 2.2 に示した構成部のうち、腐食試験片や
アルミナ坩堝などの内容物の入っていない空の試験システムにバッファ材のみを入れ、
予めロータリーポンプで真空引きし、バルブ閉にてシールしておく。バッファ材以外の
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試験システム内容物（腐食試験片、模擬 FP：Cs,CsTe、アルミナ坩堝、石英管（内側））
およびグローブバック作業に必要な小物品（ピンセット、スパチュラ、シリンジ、手袋、
アルミ箔など）については、別の小型真空デシケータに真空引きして準備した。 
図 2.7 に示すように、上記で述べた腐食試験システム（バッファ材のみ装荷、真空引
き）、小型デシケータ（小型物品装荷、真空引き）の他に、ハンディ小型ドリル ダイヤ
モンドグラインダ先端（Cs アンプル開封用）、乳鉢・乳棒（Cs-Te 混合用）、小型ヒー
タ（Cs-Te 混合用）、キムタオル適量を模擬 FP 腐食試験システム組立前のグローブバ
ック内に準備する。 
グローブバックへの置換作業はロータリーポンプによる空気の排出と Ar ガスの導入
を３回以上繰り返すことによって実施する。グローブバックはグローブボックスに比べ
て置換作業時に変形するため、置換作業後の残存空気が少ないという利点がある。 
 
２．７．２ 模擬 FP 腐食試験システム組立作業 
 前項の準備作業が完了後、グローブバック内で模擬 FP 腐食試験システムの組立作業
を実施する。以下に手順の詳細を示し、図 2.8 にグローブバック内組立手順の概要と模
擬 FP 腐食試験システム組立後の模式図を示す。 
 
２．７．２．１ Cs 腐食試験システム組立作業 
 小型デシケータから取り出した Cs アンプルにハンディ小型ドリルにて穴をあけ、シ
リンジにてアンプル内の Cs を吸い出し、次いでアルミナ坩堝にシリンジ内の Cs およ
び腐食試験片を入れた。この時、坩堝内の Cs が溢れるため、アルミ箔に受けるなど
Cs がグローブバックに直接触れる事の無いようにした。Cs,腐食試験片入りの坩堝は石
英管（内側）に装荷し、これをバッファ材入り石英管（外側）に収めた。最後に、石英
管（外側）開側をバルブ（閉）にてシールし、グローブバックから取り出し縦型ハッフ
ル炉に設置した。 
 
２．７．２．２ Cs-Te 腐食試験システム組立作業 
 小型デシケータから取り出した Cs アンプルにハンディ小型ドリルにて穴をあけ、シ
リンジにてアンプル内の Cs を吸い出し Cs をアルミナ乳鉢に投入した。このとき、乳
鉢内の Cs は熱を奪われ固化する場合があるが、小型ヒータにて乳鉢を温めることによ
って Cs を液化させた。ここに粉末 Te を加え乳棒にて静かに混合すると、爆発を伴う
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反応によって CsxTeyが化合された。次いで、アルミナ坩堝に CsxTeyをスパチュらを用
いて投入し、上から腐食試験片を装荷した。Cs-Te 腐食試験片を装荷した坩堝を石英管
（内側）に入れ、これをバッファ材入り石英管（外側）に収めた。最後に、石英管（外
側）開側をバルブ（閉）にてシールし、グローブバックから取り出し縦型ハッフル炉に
セッティングした。 
 
２．８ 腐食試験 
前項までに示した腐食試験準備済みの腐食試験システムを縦型マッフル炉にセット
する。腐食試験システムの縦型マッフル炉への固定にあたっては、ステンレスシャフト
スタンドや吊チェーン等を用いてアルミナ坩堝の位置が熱伝対付近となるよう位置を
調整した。その後、炉の温度を試験温度 650℃まで昇温する。このとき炉内温度のオー
バーシュートを極力防ぐため、そしてバッファ材による雰囲気内の酸素ポテンシャル制
御を十分に発揮させるために、試験温度 650℃まで 3 時間かけ昇温した。なお、試験温
度保持時間（腐食試験時間）は１００時間、降温は炉冷とした。腐食試験片の組成およ
び熱処理条件、試験条件を表 2.2 に示す。 
室温まで降温後、腐食試験中にバッファ材が模擬 FP の影響を受けて劣化していない
か確認するため、腐食試験後、使用済みバッファ材の X 線回折パターンを取得し分析
した。 
今回実施した腐食試験すべてにおいて、図 2.9 に示すように使用済みバッファ材は
Mo/MoO2 であることが確認できていることから、腐食試験中におけるバッファ材の酸
素ポテンシャル制御機能は維持できていたと言える。 
 
２．９ 腐食後試験片の分析 
腐食後試験片の分析として、走査型電子顕微鏡（SEM）（JEOL 製 JSM-7001F）に
て試験片の腐食状態を観察し、エネルギー分散型Ｘ線分光法（EDX）（JEOL 製 
EX-37001）にて腐食部分の構成元素を調査した。更に、腐食性生物の結晶構造を調査
する為に集積イオンビーム加工装置（FIB）（JEOL 製 JIB-4500）にて腐食後試験片断
面から腐食生成物質を厚さ約150μmの薄膜サンプル作製し、透過型電子顕微鏡（TEM）
（JEOL 製 JEM-2100TM）にて電子線回折パターンを取得し、EDX にて元素分布デ
ータを取得した。以下に詳細を示す。 
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２．９．１ 腐食後試験片断面の分析 
腐食試験実施後、アルミナ坩堝から取り出した腐食後試験片を導電性樹脂（Struers
製 熱間埋込樹脂ポリファスト）に埋め込み、円柱形試料の中ほどから低速カッターに
よってカットした。観察面（カット断面）は研磨紙（#180～#2000）およびダイヤモン
ドペースト（6μm 砥粒～0.25μm 砥粒）によって鏡面に仕上げ、図 2.10 に示す SEM
観察サンプルを作製した。 
SEM 観察について、加速電圧 30kV にて試験片側面周囲に沿ってリング状に確認で
きる腐食部分全域に渡って腐食状態を観察し、腐食深さを測定した。また、典型的な腐
食部に対して EDX にて元素分布データを取得した。 
 
２．９．２ 腐食生成物の分析 
前項にて観察した典型的な腐食部から FIB にて厚さ約 150μm の薄膜サンプルを加
工し加速電圧 200kVのTEM観察によって腐食生成物の電子線回折パターンとEDSに
よる元素分布データを取得した。 
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図 2.1 模擬 FP 腐食試験システムの概略図 
 
 
図 2.2 に模擬 FP 腐食試験システムの外観および構成部 
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図 2.3 エリンガム図 
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図 2.4 CsxTeyの組成と Te ポテンシャルの関係 [44] 
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図 2.5 Cs,Te 混合前の様子(a)、Cs,Te 混合後の様子(b)の写真 
 
 
図 2.6 生成した CsxTey化合物の X 線回折パターン 
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図 2.7 模擬 FP 腐食試験システム組立前のグローブバック内容物の概要 
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図 2.8 グローブバック内組立手順の概要と模擬 FP 腐食試験システム組立後の模式 
 
図 2.9 腐食試験後の使用済みバッファ材の XRD パターン 
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図 2.10 SEM 観察サンプルの概略図 
 
表 2.1 模擬 FP 腐食試験システムの構成 
 
 
表 2.2 試験片組成（熱処理条件）および試験条件 
 
腐食システム構成部 素材 備考
バルブ 簡易真空ストップバルブ
フランジＮＷ２５(内径26.2mm)、センタリン
グリング、ゴム管継手をスウィングクランプ
で固定しゴム管へ接続。
ゴム管 アラメック真空ホース
内径15mm,外径36mmのホースを長さ
70mmにカットし、バルブ（＋ゴム管継手）と
石英管の接続として使用。
石英管
（外側）
特注品
外径21.6mm, 内径15.6mm,
肉厚3mm, 長さ1200mm
長さ1200mmの中間部分を水素ガスバー
ナーで切断・クローズし、長さ約600mmの
片側閉管を作製。管開側をゴム管と接続。
石英管
（内側）
サイズ#7号
外径9.1mm, 内径7.5mm,
肉厚0.8mm, 長さ1200mm
水素ガスバーナーにて長さ約30mmの片側
閉管を作製。
アルミナ坩堝
SSA-S保護管(No.A4)
外径6mm, 内径4mm,
長さ300mm（片側閉）
熱電対の保護・絶縁等に使用する左記の
片側閉管を、閉端から約20mm付近を低速
カッターにて切断しアルミナ坩堝として使
用。
バッファ材
Aldrich製 Mo粉（1-2μ m, ≧99.9%)
Aldrich製 MoO2粉（≧99%)
Mo:MoO2=1mol:1molを秤量し、アルミナ乳
鉢・乳棒にて混合。
模擬ＦＰ
Cs : Aldrich製 液体（≧99.95%)
Te : Aldrich製 粉末（≧99.8%)
Cs腐食試験にはCs単体を使用。
Cs-Te腐食試験にはCs:Te=1mol:1mol混
合による化合物Cs2Te3を使用。
腐食試験片 PNC-FMS、9Cr-ODS鋼
放電ワイヤーカッターにて径3.8mm×長さ
約20mmの円柱形に加工し、サンドペー
パー（#180～#2000）およびダイヤモンド
ペースト（6μ m砥粒～0.25μ m砥粒）にて
側面を鏡面に仕上げた。
温度制御付き
縦型マッフル炉
株式会社モトヤマ製の縦型管状炉
（MTK10-330)
温度制御はCHINO製KP1000C
組成（熱処理条件） 試験温度 試験時間 試験雰囲気
PNC-FMS
11Cr-0.4Ni-0.12C-0.05Si-0.6Mn-0.5Mo-2W-0.05N-0.05Nb-0.2V
（熱間鍛造・熱間圧延：1100℃→焼き戻し：780℃×1h）
9Cr-ODS鋼
9Cr-0.14C-0.2Ti-2W-0.35Y2O3
（熱間圧延：1150℃→焼きならし：1050℃×1h→焼き戻し：800℃×1h）
650℃ 100h
約-420kJ/mol
（Mo/MoO2バッファ
材による制御）
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第３章 フェライト鋼における Cs 腐食に関する研究 
３．１ はじめに 
フェライト鋼における Cs 腐食の研究については研究例が少なく、1990 年に
R.J.Pulham らによって報告されている [46]。彼らは腐食後試験片断面の元素分析結果
および熱力学計算から可能性のある腐食反応式を推測した。 
本研究においては、現在 ODS 鋼のバックアップ材として位置づけられている固溶・
析出強化フェライト／マルテンサイト鋼を試験片として用い、腐食試験前後における微
視組織および元素分布の比較、腐食生成物の結晶構造解析、腐食先端部の詳細分析等を
実施する事によって、既存の報告よりも詳細なフェライト系被覆管材の Cs 腐食プロセ
スを提案した。 
 
３．２ PNC-FMS 試験片について [52] 
高強度フェライト／マルテンサイト鋼（High Strength Ferritic / Martenstic Steel : 
PNC-FMS） [31] [68] [69]は、ODS 鋼に先立ち開発されたフェライト系材料であり、
その目標化学組成は 11Cr-0.4Ni-0.12C-0.05Si-0.6Mn-0.5Mo-2W-0.05N-0.05Nb-0.2V
である。Mo 及び W は固溶強化元素として添加されており、マトリックスの強化、M23C6
の安定化および FeW 型ラーベス相によるクリープ強度の向上に効果がある。また、V
及び Nb は VN、V4C3、NbN、NbC の炭・窒化物による析出強化を狙って添加されて
いる。熱処理条件 [69]としては、クリープ強度重視の被覆管用の高めの焼きならし/焼
き戻し条件（1100℃/780℃）と短時間強度及び衝撃特性を重視したラッパ管用の低めの
焼きならし/焼き戻し条件（1050℃/700℃）の２種の条件が設定されている。 
今回の試験片用インゴットについては、高周波真空溶解（25kg/チャージ×1 チャー
ジ）によって得た塊状合金を、1100℃にて熱間鍛造し、その後 1100℃で熱間圧延を行
った。熱処理は 1100℃×10min の焼きならし（空冷）および 780℃×1hr の焼き戻し
を行った。組成は 11Cr-0.4Ni-0.12C-0.05Si-0.6Mn-0.5Mo-2W-0.05N-0.05Nb-0.2V で
ある。なお、本試料については日鉄住金テクノロジー株式会社ご協力のもと作製した。 
PNC-FMS は従来の製鋼・製管技術の適用が可能な材料であり、ODS 鋼よりも高温
強度は劣るが、固溶・析出強化フェライト／マルテンサイト鋼としては、世界トップレ
ベルのクリープ破断強度を有している  [31] [68] [69]。このような特徴を有する
PNC-FMS は、現在 ODS 鋼のバックアップ材として位置づけられている。 
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３．３ 腐食試験前の試験片の状態 
Cs 腐食メカニズムを推測するにあたって、腐食試験前の試験片の状態を把握しておく
必要がある。図 3.1 に電解研磨した試験片表面の SEM 像を、図 3.2 に示す。なお、電解
研磨条件は過塩素酸・酢酸混合電解液（HClO4:CH3COOH solvent = 1:9）、電圧値 36 V、
室温とした。図 3.1 より試験片組織は旧オーステナイト粒界中に数百μm から 1μm 程
度の幅を持つラス構造をしており、結晶粒界に析出物が存在している事が分かる。また、
図 3.2 より析出物はクロム炭化物であることが分かる。 
 
３．４ 1h 腐食試験結果 
まず、図 3.3 に腐食の初期状態を調査する為に実施した 650℃×1h の短時間腐食後試
験片断面の SEM 像および EDS マッピング像を示す。腐食深さ２～３μm の範囲に Fe
の欠乏および数百μm から 1μm 程度の間隔で筋状の酸化クロムが確認できる。図 3.4
に TEM 内で実施した薄膜サンプルの元素分析結果を示す。腐食範囲と非腐食範囲の
EDS スペクトルの比較から、腐食範囲には Cs が侵入している事が分かった。 
 
３．５ 100h 腐食試験結果 
図 3.5に 650℃×100hの腐食後試験片断面の SEM像および EDSマッピング像を示す。
PNC-FMS 鋼の Cs 腐食は平均腐食深さ 14μm の全面腐食であることが分かった。腐食
部は上から Fe 相、Fe の欠乏した酸化層、Cr-Cs-O 層、Cr 欠乏層によって構成されてい
る。以下に各部の詳細を示す。 
 
３．５．１ Fe 層の分析結果 
図 3.6 に、図 3.5 に見られた Fe 層の EDS スペクトルを示す。EDS 分析結果より、Fe
層は Fe 単体によって構成されている事が分かった。 
 
３．５．２ Fe 欠乏／酸化部の分析結果 
図 3.7 に、図 3.5 に見られた Fe 欠乏／酸化部の TEM 明視野像および EDS マッピン
グ像を示す。この酸化層には２種類の相（図 3.7 中 A 相:酸化していない金属相、図 3.7
中 B 相:酸化クロム相）とセシウム化合物（図 3.7 中 C 化合物）が存在する事が分かっ
た。図 3.8 に図 3.7 中 A 相 B 相の電子線回折パターンを示す。これらの電子線回折パ
ターンから得られた格子定数は A 相：0.47nm、B 相：1.37nm であった。更に、元素
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分析の情報と照らし合わせると、A 相は Fe-Cr 金属間化合物である Fe0.5Cr0.5(格子定数
0.47nm [64])、B 相は Cr2O3(格子定数 1.37nm [70])であると考えられる。また、C 析出
物については、図 3.9 に示すの EDS 分析結果と電子線回折パターンより、Cs2[MoO4] 
(a0=0.85nm) [71], Cs2[CrO4]0.5[MoO4]0.5 (a0=0.84nm) [71], Cs2[CrO4] (a0=0.84nm) [71] or 
Cs2[CrO4]0.5Cs2[WO4] (a0=0.85nm) [71]が考えられる。 
 
３．５．３ Cr-Cs-O 層の分析結果 
図 3.10 に Cr-Cs-O 層の一部である図 3.5 に示す A部の拡大 SEM 像および EDS マッ
ピング像を示す。EDS マッピング像より、Cr-Cs-O 層は Cr-O 部と Cs リッチ部により構
成されており、その先に炭素リッチ部が存在する事が明らかとなった。これら EDS 分
析結果に基づく腐食先端部の元素分布の模式図を図 3.11 に示す。 
 
３．６ 考察 
前項までに示した実験結果に基づき本フェライト鋼の Cs 腐食プロセスについて考察
する。 
 
３．６．１ 腐食前の試験片の状態 
Cs 腐食試験開始前の試験片の状態は図 3.11 に示すとおり、通常、被覆管材表面には
Cr2O3 不動態被膜 [72]が形成されている。不動態被膜の厚さは約 30Å程度であり、燃
料によるスクラッチ等で被覆管材表面が傷つけられたとしても、燃料ピン内に発生する
酸素にて新たなな酸化被膜の形成が期待できる [73]。また、粒界には図 3.2 に示したよ
うにクロム炭化物が存在する。クロム炭化物には Cr3C2 (  -84.5 kJ/mol)、 Cr7C3 
(  -185.1 kJ/mol)、 Cr23C6 (  -436.5 kJ/mol) があるが [74]、Cr23C6 が熱力学
上最も安定である。従って、本試験片中の炭化クロムを Cr23C6として考察を進めた。 
 
３．６．２ 腐食初期段階 
図 3.12 の模式図に示す腐食初期段階では、まず、650℃下で試験片に接触している
Csに酸素が溶け込み Cs-O(L) [75]となり、試験片表面の不動態被膜 Cr2O3はこの Cs-O(L)
と反応し Cs2CrO4を形成することによって破壊される（式 1）。本試験においては酸素は
酸素バッファ材 Mo/MoO2から Cs に供給される。Cs に対する酸素の溶解度については
P. S. Maiya らによって報告 [60]されており、650 ℃下では約 46 at%も溶解する。この酸
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素によって、図3.3に示した通り腐食初期において合金中クロムの酸化が起こっていた。
これはCs,Fe,Crの酸化準位によってCs-O(L)から Fe-Cr合金中のCrにのみ選択的に結合
していったものであると考えられる( : Cr/Cr2O3 < Cs/Cs2O < Mo/MoO2 < Fe/FeO) [65] 
(式 2). なお、酸化は特に粒界に沿って起こっていた。 
 
2Cs(L) +
5
2
O2 +
1
2
Cr2O3 →  Cs2CrO4         (1) 
∆G650℃ = −637.5 kJ/mol 
 
2Cr + 2
3
O2 → Cr2O3           (2) 
∆G650℃ = −894.1 kJ/mol 
 
３．６．３ 腐食伸展段階 
前項に示した式(2)による Cr の選択的によって、Fe-Cr マトリックス中の Fe は酸化せ
ずに表面に締め出されて析出する。これによって図 3.5 に見られたように、試験片表面
には外層として Fe 層が形成されれ、内層では Fe が欠乏し Cr は酸化したため、図 3.7
に示した内層の TEM にて Cr2O3と Cr0.5Fe0.5の混合相が観察できたと考えられる。 
また、M.H. Bradbry の報告によると Cs は粒界を介して内部に侵入し、合金中の Cr と
結合する事で Cs2CrO4を形成するとしている [42]。本実験結果においても図 3.10 に示
すとおり粒界を介した Cs の侵入が確認できているが、Cr23C6との反応式(3)を介して粒
界より合金中へ侵入することが考えられる。また、図 3.10 中に確認できた炭素リッチ
部は、反応式(3)の副反応物として発生した炭素がマトリックス中へ拡散の様子を捉え
ていると考えられる。Cr 欠乏部については、炭素リッチ部による影響（鋭敏化）や反
応式(3)後に侵入する Cs との Cs2CrO4形成反応が要因として推測される。 
 
Cr23C6 + 46Cs + 46O2 → 23Cs2CrO4 + 6C      (3) 
∆G650℃ = −25018.1 kJ/mol 
 
３．６．４ 腐食伸展の終了段階 
前項に述べた合金中 Cr の選択的酸化が進行し、析出した Fe 層が試験片表面を覆い尽
くすと、Fe 層は酸素や Cs の侵入を妨げ Cs 腐食のそれ以上の伸展は起こらない。腐食
試験が終了すると、腐食部に形成された CsｘCrOｙは室温への降温とともに式(4)や(5)あ
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るいは(6)によって酸化クロムと Cs2O に分解される。そのため、TEM による腐食部の微
視組織観察でも CsｘCrOｙは観察できない。しかし一方で、図 3.9 に捉えられた
Cs-Cr-Mo-W-O 複合酸化物は室温下で安定である。以上のとおり、今回の観察された腐
食後試験片断面の形成プロセスは腐食生成物の詳細分析および熱力学考察に基づき説
明できる。 
 
Cs2O +
1
2
Cr2O3 +
3
4
 O2 → Cs2CrO4              (4) 
∆G25℃ = 486.5 kJ/mol 
 
Cs2O +
1
8
Cr8O21 +
3
16
 O2 → Cs2CrO4            (5) 
∆G25℃ = 403.5 kJ/mol 
 
Cs2O +
1
5
Cr5O12 +
3
10
 O2 → Cs2CrO4            (6) 
∆G25℃ = 401.3 kJ/mol 
 
３．７ 結論 
フェライト系燃料被覆管材として開発された Fe-Cr 鋼である PNC-FMS の Cs 腐食試
験を実施し、SEM および EDS を用いて腐食状態を観察し、TEM にて腐食生成物の結晶
構造解析結果からその組成を同定した。これら分析結果に加えて熱力学的に考えられ得
る腐食反応プロセスを提案した。 
今回の考察結果から、フェライト鋼の Cs 腐食は以下に示す合金中 Cr の選択的酸化反
応および Cs-粒界炭化クロム反応の、２種類の反応によって構成される事が示された。
何れの反応にも酸素が必要であり、FCCI 量が酸素ポテンシャルに依存する炉内の FCCI
挙動 [52]にも整合するものである。加えて、反応因子に Cr や Cr23C6を含む事から、合
金中の Cr 量や炭化クロム量も腐食量に影響する可能性がある。 
 
2Cr +
2
3
O2 → Cr2O3 
∆G650℃ = −894.1 kJ/mol 
 
Cr23C6 + 46Cs + 46O2 → 23Cs2CrO4 + 6C 
∆G650℃ = −25018.1 kJ/mol 
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図 3.1 電解研磨処理した PNC-FMS 表面の SEM 像 
 
 
図 3.2 電解研磨処理した PNC-FMS 表面の拡大 SEM 像および EDS マッピング像 
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図 3.3 650℃×1h 腐食試験後試験片の断面 SEM 像および EDS マッピング像 
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(a) 
 
(b) 
図 3.4 650℃×1h 腐食後試験片の腐食部 TEM 明視野像および EDS マッピング像(a)、
TEM 像中の Fe 欠乏／酸化部および非腐食部の EDS スペクトル 
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図 3.5 650 ℃×100 h 腐食後試験片の断面 SEM 像および EDS マッピング像 
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図 3.6 Fe 層の EDS スペクトル 
 
 
図 3.7  Fe 欠乏／酸化部の TEM 明視野像および EDS マッピング像 
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(a) 
 
(b) 
図 3.8 図 3.7 中 A 相(a)、B 相(b)の電子線回折パターン 
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図 3.9 C 析出物の TEM 明視野像(a)、電子線回折パターン(b)、EDSラインプロファイル 
 
図 3.10 図 3.5 中 A部の拡大 SEM 像および EDS マッピング像 
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図 3.11 EDS 分析結果に基づく腐食先端部の元素分布の模式図 
 
 
図 3.11 腐食前の試験片の状態 
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図 3.12 腐食初期段階 
 
 
図 3.13 腐食伸展段階 
 
 53 
 
 
図 3.14 腐食伸展の終了段階 
 
表 3.1 TEM 観察によって確認された Fe 欠乏／酸化部の構成 
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第４章 フェライト鋼における Cs-Te 腐食に関する研究 
４．１ はじめに 
１．６．３．３項でも触れたとおり、Cs-Te 腐食の可能性について 1985 年に M.G. 
Adamson [43]  [44]らによって提唱され、その重要性が広く認知されている。Cs と Te
は化合時に爆発的な反応を伴うことから炉外腐食試験は難しく現在までに数例しか報
告されていない。SUS316 ステンレス鋼の Cs-Te 腐食試験については 1970 年代に
General Electric 社の研究グループによって実施され [76] [77]、フェライト鋼の Cs-Te
腐食試験については 1990 年に R.J. Pulham らによって実施された [48]。R.J. Pulham
らの報告ではフェライト鋼における Cs-Te 腐食量は、Te 単体や Cs 単体での腐食量より
も大きいという結果が得られており、腐食性 FPである Cs と Te が合わさることによっ
て腐食深さが大きくなることが明らかとなっている。 
フェライト系被覆管材の Cs-Te 腐食メカニズムに関しては、これまで腐食後試験片断
面の元素分析結果に基づき、合金元素と Cs,Te が化合することによる Cr2Te3生成反応
や、FeTe0.9生成反応、Cs2CrO4生成反応、CsFeO2生成反応など様々な可能性が考えら
れているが、実際にどの反応が起こっているかは未だわかっていない。 
本研究では、フェライト系被覆管材の Cs-Te 腐食後試験片の腐食性生物を同定し主腐
食反応を示すことを目的とした。 
 
４．２ 試験片について 
本研究では４章で用いた PNC-FMS に加え、現在、次世代 FBR 被覆管候補材の最有
力候補である 9Cr-ODS 鋼を試験片として用いた。9Cr-ODS 鋼は優れた中性子照射損傷
抵抗性を有していることから燃焼度 200GWd/tの高燃焼度燃料の被覆管材として期待さ
れている。フェライト系はオーステナイト系と比べて高温強度が劣ることから、その使
用温度は 873K 以下に制限されているため、この課題を克服すべく照射損傷抵抗性に優
れたフェライト鋼中に粉末冶金法にて Y2O3粒子を分散し、加えて固溶強化元素として
W を 2mass%添加することで高温強度を向上させている。1100℃焼きならし・880℃焼
き戻しにて組織制御した 9Cr-ODS 鋼はの高温クリープ強度は世界最高であり、燃料被
覆管に要求される 120MPa 以下の応力条件では、その破断時間は PNC316 鋼をも凌駕し
ている。本実験の試験片に使用した 9Cr-ODS 鋼（9Cr-0.14C-0.2Ti-2W-0.35Y2O3）は、
ガスアトマイズ法によって得た 9Cr-0.14C-0.2Ti-2W の合金粉末に、0.35Y2O3を加えて
ボールミルにてメカニカルアロイング法を行った後、アロイング粉を放電プラズマ焼結
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にて焼結させ、1150℃で熱間圧延、1050℃×1hr で焼きならしを行い、800℃×1hr で
焼き戻しを行った。本試験片については、北海道大学の鵜飼研究室のご協力の元準備し
た。 
 
４．３ 腐食試験前の試験片の状態 
図 4.1 に腐食試験前の 9Cr-ODS 鋼試験片の TEM 明視野像(a)および EDS マッピング
像(b)を示す。9Cr-ODS 鋼の結晶粒径は 1μm 程度であり、粒界には炭化クロム析出物が
あることがわかる。なお、PNC-FMS については４．３項に示したとおりであるため割
愛する。 
クロム炭化物について、一般的なクロム鋼中のクロムリッチの炭化クロムとして
M23C6 タイプが観察されており、PNC-FMS や ODS 鋼においても確認されている [78] 
[79] [80]。 
 
４．４ 腐食試験結果 
図 4.2(a)に 9Cr-ODS 鋼の腐食後試験片断面の SEM 像および EDS マッピング像を、図
4.2(b)に PNC-FMS の腐食後試験断面の SEM 像および EDS マッピング像を示す。何れの
腐食後試験片においても粒界に沿った腐食部として Fe の欠乏および Cr,Te,Cs の検出が
みられた。腐食部近傍は Cr の検出が母相に比べて少なくなっていた。これら腐食後試
験片の腐食部の一部を FIB にて薄膜に加工し、TEM 観察した。図 4.3(a)に PNC-FMS の
腐食部の TEM 明視野像および EDS マッピング像を示す。図 4.3(b)～(e)に図 4.3(a)中に
示す腐食生成物結晶 A,B の EDS スペクトルおよび電子線回折パターンを示す。同じよ
うに、9Cr-ODS 鋼に対しても、図 4.4(a)に腐食部の TEM 明視野像および EDS マッピン
グ像を、図 4.4(b)(c)に図 4.4(a)中に示す腐食生成物結晶 C の EDS スペクトルおよび電子
線回折パターンを示す。EDS 分析結果においては腐食生成物より Cr,Te,Cs のピークがみ
られた。そこで、これまでに報告されている Cs-Cr-Te 系化合物の結晶構造リファレン
ス （ CsCr5Te8 [81], Cr0.67Te [82], Cr0.83Te [83], Cr2Te3 [83], Cr3Te4 [84] , 
Cr5Te8-monoclic [83], Cr5Te8-trigonal [85], Cr7Te8 [86], CrTe [87], CrTe3 [88]）と今回
得られた電子線回折パターンを比較したところ、パターンは Cr3Te4 [84]とのみ一致し
た。EDS 分析で検出された Cs ピークは Te の第三、第四ピークと重なっており、腐食
生成物が Cs-Cr-Te 化合物かか Cr-Te 化合物化か、元素分析結果からのみでは判断が付
かないため、これまでの報告では熱力学定数から推測する事しかできなかった。 
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今回の電子線回折パターンの情報により Cs-Te とクロム鋼との腐食生成物は Cr-Te
化合物の Cr3Te4であることが初めて明らかとなった。各合金に観察された Cs-Te 腐食
生成物結晶の EDS 分析結果および電子線回折パターン分析結果に基づく組成同定のま
とめを表 4.1 に示す。 
 
４．５ 腐食反応式の考察 
今回得られた実験結果より、腐食反応式を考察する。４．３項、４．４項に示した腐
食試験前後の分析結果を図 4.5 に表わす。まず、腐食試験前の試験の状態は、粒界に粒
界炭化物であるクロム炭化物が存在しており、腐食試験後には粒界に腐食生成物である
Cr3Te4 が生成されている事がわかった。また、断面の EDS マッピング像より、腐食生
成物周辺の合金マトリックスから Cr が欠乏している事が確認された。なお、腐食生成
物の分析結果は PNC-FMS および 9Cr-ODS 共に Cr3Te4 であり、同じ結果が得られた。 
R.J.Pulham によって過去に実施された Fe-Cr 鋼の Cs-Te 腐食の考察 [47]によると、腐
食生成物 Cs2Te3は単一相として存在せず、以下の式(1)に示すとおり Cs2Te と Te の平衡
状態であると考えられている。 
 
Te2TeCsTeCs 232      (1) 
 
Te は以下に示す式(1)や式(2)のとおり、粒界炭化物や合金マトリックス中の Cr と反応
し今回の実験により同定した腐食生成物である Cr3Te4 を生成する。 
 
CTeCrCCrTe4
23
18
4362323
3     (2) 
43TeCrCr3Te4      (3) 
 
式(2)について、Cr23C6 は典型的なクロム炭化物である Cr3C2、Cr7C3、Cr23C6 [39]の中
で熱力学的に最も安定であり、４．３項にも述べたとおり過去の文献においても実際に
高クロム中や ODS 鋼中での観察が報告されている [78] [79] [80]。したがって、Fe-Cr
鋼中の Te とクロム炭化物の反応として式(2)が最も成立性があると考えられる。 
式(3)について、粒界に沿った数μm 幅の帯状の腐食生成物近傍に Cr 欠乏が観察され
ている。これは、合金マトリックス中の Cr が Cr3Te4 形成反応に消費されたためと考え
られる。 
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上記に示した式(2)(3)について、ギブス自由エネルギーを計算した。Cr3Te4の標準生成
ギブス自由エネルギー値は 734~878K の範囲のみ報告[27]されており、878K における反
応式のギブス自由エネルギーは負の値（式 (2): mol/kJ7.194G K878 　 , 式 (3): 
mol/kJ4.224G K878 　 ）を示し、更に、報告されている 734~878K の範囲の Cr3Te4
の標準生成ギブス自由エネルギー値を、今回の腐食試験温度条件である 923K まで外装
した値で計算しても負の値を示した。（式 (2): mol/kJ7.193G K923 　 , 式 (3): 
mol/kJ4.243G K923 　 ）。結晶粒界に沿って反応が伸展している実験結果があるに
もかかわらず、式(3)の⊿G 値が式(2)の⊿G 値よりもネガティブな値を示した。これに
ついては、式(3)の⊿G 値は単体 Cr と単体 Te の反応のギブス自由エネルギーを示してい
るものであり、Fe-Cr 合金マトリックス中の Cr との反応とは異なる点が影響していると
考えられる。 
 
４．６ 長時間腐食試験とその考察 
前項にて、フェライト鋼における Cs-Te 腐食反応式を明らかとした。ここでは、時間
軸で腐食挙動に変化があるか確認するために前項に示した 100h 腐食試験の結果に加え、
10h 腐食試験および 300h 腐食試験を実施し、腐食状態と腐食伸展の時間依存性を確認
した。これら腐食試験結果のまとめを図 4.6 および図 4.7 に示す。腐食初期段階（10h）
では、腐食深さが表面層から約 20μm 程度であったが、100h では約 40μm、300h では
約 70μm に達した。腐食状態に関しては、10h および 100h 腐食後試験片断面の EDS 分
析結果に変わりはなく、何れも粒界腐食部および試験片表面近傍の Cs-Te 腐食剤の一部
に Cr-Te 化合物が見られる。しかし、300h 腐食後試験片断面には 10h, 100h 腐食後試験
片には見られななかったクロム酸化物が、粒界腐食部および試験片表面近傍の Cs-Te 腐
食剤の一部に生成されていた。この、300h 腐食試験後断面に見られたクロム酸化物分
布が Cr-Te 化合物分布と類似している事から、Cr-Te 化合物が酸化によってクロム酸化
物へと変化したと考えられる。なお酸化クロムの安定性は 650℃下において、おおよそ
⊿G=-600kJ/mol であり、Cr-Te 化合物（⊿G=-243.4kJ/mol）よりも安定である。しかし
腐食先端部は 300h においても Cr-Te 化合物で構成されている事から、時間軸を延ばし
ても前項までに示した腐食反応式に変わりはない。この、酸素の供給が腐食量に及ぼす
影響について調べる為に、さらに、試験雰囲気の酸素ポテンシャル値を変えて腐食試験
を実施した。試験雰囲気の酸素ポテンシャル値は試験システムに装荷するバッファ材の
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種類を変える事によって可能であり、この調査には Mo/MoO2(⊿GO2=約-400kJ/mol)（高
酸素ポテンシャル雰囲気）と NbO2/Nb2O5(⊿GO2=約-500kJ/mol)（低酸素ポテンシャル雰
囲気）を用いた。試験の結果、長時間側（300h 腐食試験結果）において、低酸素ポテ
ンシャル中の腐食よりも高酸素ポテンシャル中の腐食がより伸展した。これは、酸素の
供給が表面近傍における酸化クロムの生成を促し、腐食剤‐試験片界面を安定化させた
事が要因と推測される。 
 
４．７ 結論 
フェライト系 FBR 燃料被覆管材における Cs-Te 腐食反応を調査する為に、PNC-FSM
と 9Cr-ODS 鋼と Cs2Te3 を反応させる腐食試験を実施し、得られた腐食生成物の組成を
SEM,TEM を用いた分析によって同定した。その結果、Cs-Te 腐食生成物は Cr3Te4であ
り以下の腐食反応式を Cs-Te 主腐食反応として得た。また、長時間腐食（300h）では、
バッファ剤からの酸素の供給によって、腐食剤―試験片界面が酸化クロムの生成と共に
安定化することが分かった。 
 
CTeCrCCrTe4
23
18
4362323
3   
43TeCrCr3Te4   
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図 4.1 腐食試験前の 9Cr-ODS 鋼試験片の TEM 明視野像(a)および EDS マッピング像(b) 
 
 
 
図 4.2 PNC-FMS(a)および 9Cr-ODS 鋼(b)の Cs-Te 腐食後試験片（650℃×100h） 
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図 4.3 TEM 明視野像および EDS マッピング像(a)、TEM 明視野像中の腐食生成物結晶 A
および B の EDS スペクトル及び電子線回折パターン(b)~(e) 
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図 4.4 TEM 明視野像および EDS マッピング像(a)、TEM 明視野像中の腐食生成物結晶 C
おの EDS スペクトル及び電子線回折パターン(b)(c) 
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図 4.5 腐食試験前後の試験片断面の模式図 
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図 4.6 PNC-FMS における Cs-Te 腐食試験（10h,100h,300h 腐食試験の比較） 
 
 
図 4.7 PNC-FMS における最大 Cs-Te 腐食量の時間依存性 
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図 4.8 PNC-FMS における Cs-Te 腐食量温度依存性（試験温度：650℃、高/低酸素ポテ
ンシャル比較） 
 
表 4.1 Cs-Te 腐食生成物の同定結果のまとめ 
腐食生成物 EDS 分析結果 
電子線回折パターン分析結果 
同定結果 
h k l 
面間隔 
計算結果(nm) 
面間隔(nm) 
（リファレンス[87]） 
結晶Ａ Cr, Te(Cs) 
1 -1 0 0.35 0.37 
Cr3Te4 
0 1 2 0.30 0.24 
結晶Ｂ Cr, Te(Cs) 
-1 0 -2 0.22 0.27 
Cr3Te4 
0 1 -2 0.25 0.24 
結晶Ｃ Cr, Te(Cs) 
-1 1 1 0.31 0.34 
Cr3Te4 
0 -1 -2 0.24 0.24 
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第５章 Fe-Cr 鋼における FCCI 抑制の検討 
５．１ はじめに 
３章に示した研究結果によって、フェライト系被覆管材の Cs 腐食は Cr の選択的酸化
および Cs－粒界炭化物反応にて伸展する事が分かった。また、４章に示した研究結果
によって、フェライト系被覆管材の Cs-Te 腐食は Te－合金中 Cr 反応および Te－粒界炭
化物反応によって伸展する事が分かった。ここでは、上記に示す反応を抑える観点から、
Fe-Cr 鋼における FCCI 抑制について検討を行った。 
 
５．２ 従来の FCCI 抑制に対する取り組み 
照射中における腐食性 FP の挙動は燃料の酸素ポテンシャルと密接な関係があり、亜
化学量温組成（O/M 比＜2.00）では被覆管の内面腐食は殆ど生じない事が知られてい
る [89]。このため、初期 O/M 比を 1.95~1.97 に下げた低 O/M 比ペレットを用いる事
で FCCI 低減を目指している [90]。日本原子力研究開発機構（ＪＡＥＡ）では、照射
中に生じる余剰酸素の吸収を燃料ピン内に装荷した酸素ゲッターに担わせることによ
り、ペレット O/M 比の上昇を緩和する方法を検討している。酸素ゲッター材の候補材
としては、融点、酸素ポテンシャル、中性子吸収断面積、形状安定性、ペレット及び被
覆管材との共存性、再処理性、製作コスト等から金属 Zr を選定し、ディスク状 Zr をペ
レット数個毎に装荷する事を提案している [91]。 
一方、2003 年から 2008 年まで実施された ODS 燃料ピンの BOR-60 による照射試験
では、ゲッター材として金属ウラン粒子を MOX 燃料に混合した”Vibro-packed Fuel”
と呼ばれる燃料が照射されている [54]。その結果、図 5.1 に示すように Vibro-packed 
Fuelは650℃以下の被覆管温度でFCCIを防いでいる事が分かる [55]。しかしながら、
実証炉炉心の被覆管温度は 650℃～700℃を想定して開発が進められており、更なる被
覆管材の FCCI 耐性向上が求められる [67]。 
 
５．３ 合金組成調整による FCCI 抑制の検討 
これまでの英国や米国における炉内試験結果の分析 [92]により、主な FCCI 伸展パラ
メータは以下の４つであると考えられている。被覆管歪みについては、寸法変化の原因
となる照射スウェリング等の寸法変化、すなわち耐照射損傷特性に優れたフェライト系
被覆管材が開発された事は先に述べたとおりである。被覆管ピーク温度に関しては、
FBR 実証炉炉心の被覆管温度を 650～700℃を前提に設計されており、プラント経済性
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の観点から、これを下げるオプションは考えにくい。燃料 O/M 比については、前項に
示したとおり、酸素ゲッター材によって低 O/M 比燃料にて FCCI 緩和にいていの効果が
得られている。ここでは、これまでに研究例のないフェライト形被覆管材の組成と FP
腐食量との関係を調査した。 
 
・被覆管歪み（被覆管内面温度分布に片寄りが生じるため） 
・被覆管ピーク温度 
・燃料 O/M 比 
・被覆管材 
 
５．３．１ 合金組成パラメータ 
３章に示した Cs 腐食反応式、４章に示した Cs-Te 腐食反応式を再度、以下に示す。
Cs 腐食反応式にも Cs-Te 腐食反応式にも左辺に組成パラメータである Cr と Cr23C6が入
っており、合金中の Cr 量と炭化物量を少なくすることによって Cs 腐食や Cs-Te 腐食と
いった FP 腐食を抑えられる可能性がる。そこで、次項に合金中 Cr 量もしくは炭化物量
を変えた Fe-Cr 鋼の模擬 FP 腐食試験を実施し、組成と腐食量との関係を調査した。 
 
【Cs 腐食反応式】 
2Cr + 2
3
O2 → Cr2O3    （１） 
Cr23C6 + 46Cs + 46O2 → 23Cs2CrO4 + 6C  （２） 
 
【Cs-Te 腐食反応式】 
43TeCrCr3Te4      （３） 
CTeCrCCrTe4
23
18
4362323
3     （４） 
 
５．３．２ Fe-Cr 鋼の Cs,Cs-Te 腐食量と合金組成の関係調査 
まず、図 5.2 に Fe-Cr 鋼の Cs,Cs-Te 腐食量と合金組成の関係調査の概要を示す。合
金組成パラメータを変化させた腐食試験素材を得る為に、Fe-9Cr-0C、Fe-9Cr-0.14C、
Fe-13Cr-0.14Cを目標組成として元素フレークを調合し、アーク溶解法にて合金化した。
得られた各インゴットの元素分析の結果、上記３種類の最終組成は Fe-8.99Cr-0C、
Fe-9.01Cr-0.09C、Fe-12.88Cr-0.08Cであった。なお、本稿における各試験片の表記に
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ついては便宜上 Fe-9Cr-0C、Fe-9Cr-0.1C、Fe-13Cr-0.1C とする。本実験は Fe-9Cr-0C
と Fe-9Cr-0.1Cの Cs,Cs-Te 腐食量を比較することにより腐食量に及ぼす炭素量の影響
を、Fe-9Cr-0.1C と Fe-13Cr-0.1C の Cs,Cs-Te 腐食量を比較することにより腐食量に
及ぼす Cr 量の影響を調査するものである。 
次に、Cs 腐食、Cs-Te 腐食は結晶粒に沿って進展するため、各試験片の結晶粒径条
件を揃えるために 50%冷間圧延および再結晶熱処理にて組織の調整をおこなった。再
結晶熱処理条件は Fe-9Cr-0C に対して 973K × 10min、Fe-9Cr-0.1C に対して 1073K × 
1h、Fe-13Cr-0.1C に対して 1273K × 1h とした。このようにして得られた各試験片の
結晶粒径を確認するために実施した電子線後方散乱回折（Electron Back Scatter 
Diffraction Patterns：EBSD)像を図 5.2 に示す。なお、EBSD 像を取得するに先立ち
実施した試験片表面の電解研磨研磨処理条件は、過塩素酸／酢酸電解研磨液
(HClO4:CH3COOH solvent = 1:9)、付加電圧 36 V、室温である。図 5.3 から線分法を
用いて平均結晶粒径を測定したところ、各試験片の結晶粒径は 30 ~ 40 μmであること
を確認した。図 5.4 に各試験片の平均結晶粒径の測定結果を示す。 
また、図 5.5 に各試験片の表面 SEM 像を示す。図 5.5 中明るく見える部分が炭化物
であるり、Fe-9Cr-0C は炭化物の無い組織、Fe-9Cr-0.1C はドット状の粒内炭化物を有
する組織、Fe-13Cr-0.1C は粒界炭化物を有する組織であることを確認した。なお、試
験方法は２章で述べたとおりである。 
 
５．３．２．１ Cs 腐食試験結果 
図 5.6 に各試験片の Cs 腐食試験後断面 SEM 像および EDS マッピング像を示す。す
べての試験片に対してCrの選択的酸化およびFeの析出という典型的なCs腐食が見ら
れた。円柱形試験片断面の円周に沿って 45 度間隔で腐食深さを測定した結果、図 5.7
に示すとおり、何れの試験片の平均腐食深さも 10μm 程度であり、合金中の Cr 量変
化（9～13%）や炭素量変化（0～0.14%）による Cs 腐食量への影響は殆どないといえ
る。 
 
５．３．２．２ Cs-Te 腐食試験結果 
図5.8に各試験片のCs-Te腐食試験後断面SEM像およびEDSマッピング像を示す。
Fe-13Cr-0.1C のみに、Te の進入による粒界腐食および、その周辺マトリックスの Cr
欠乏といった典型的な Cs-Te 腐食が観察された。Fe-13Cr-0.1C の最大 Cs-Te 腐食量は
 68 
 
27 μmであった。Fe-13Cr-0.1C は図 5.5 に示したとおり各試験片の中で唯一粒界炭化
物を有する試験片である。この実験結果から、Cs-Te 腐食は試験片組成中の Cr 量や炭
素量の変化よりも炭化物分布に影響されることが考えられる。 
 
５．３．３ Fe-Cr 鋼の Cs-Te 腐食量と炭化物分布の関係調査 
前項に示したFe-9Cr-0C、Fe-9Cr-0.1C、Fe-13Cr-0.1CのCs-Te腐食試験結果を受け、
炭化物分布と Cs-Te 腐食量との関係を追跡調査することとした。試験片には炭化物を有
しない Fe-9Cr-0C、粒内炭化物を有する Fe-9Cr-0.1C(A)、粒界炭化物を有する
Fe-9Cr-0.1C(B)を用意した。各々の合金の結晶粒径は 50%冷間圧延および再結晶熱処
理にて 30~40μm 程度に揃えた。再結晶熱処理は Fe-9Cr-0C に対して 973K×10min、
Fe-9Cr-0.1C(A)に対して 1073K×1h、Fe-9Cr-0.1C(B)に対して 1273K×1min とした。
図 5.9 に各試験片の表面 SEM 像および EDS マッピング像を示す。EDS マッピング像か
らわかるとおり、各試料の結晶粒は同じくらいの大きさに揃っており、等軸晶が得られ
た。 
 
５．３．３．１ Cs-Te 腐食試験結果 
図 5.10 に各試験片における Cs-Te 腐食後試験片断面の SEM 像および EBSD マッピン
グ像を示す。炭化物なし（Fe-9Cr-0C）、粒内炭化物（Fe-9Cr-0.1C(A)）、粒界炭化物
（Fe-9Cr-0.1C(B)）の３種類の試験片の内、炭化物のない Fe-9Cr-0C にはまったく腐食
が発生しなかった。一方、炭化物を有する 9Cr-0.14C(A)および(B)の試験片に粒界に沿
った Te の進入、Cr リッチ部の形成、Te 進入部近傍の Cr 欠乏相といった典型的な Cs-Te
腐食が観察された。腐食を確認できたこれらの試験片（9Cr-0.14C(A)および(B)）の腐食
深さを計測した。その結果を図 5.11 に示す。図 5.11 のヒストグラムより、9Cr-0.14C(A)
と(B)の最大腐食量に殆ど違いはないものの、9Cr-0.14C(B)は(A)に比べて中央値や平均
値、腐食箇所数が大きく、腐食がより進展することがわかった。9Cr-0.14C(B)の腐食が
進展した理由として、粒界炭化物により、５章で求めた Cs-Te 腐食反応（Te-炭化物反
応： CTeCrCCrTe4
23
18
4362323
3  ）が進展するためのパスがつながったためと考え
られる。言い換えると、粒界炭化物を粒内に分散することによって Cs-Te 腐食は緩和で
きる。 
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５．３．４ Fe-Cr 鋼の Cs,Cs-Te 腐食量と結晶粒径の関係調査 
３章の実験結果より、Cs 腐食は粒界腐食と全面腐食の両方の要素を持ち合わせてお
り、４章の実験結果より、Cs-Te 腐食は粒界腐食であることが示された。これらの事実
から、Cs,Cs-Te 腐食量の結晶粒径依存性が考えられる。そこで、PNC-FMS に対し熱
処理にて結晶粒径を拡大させ、模擬 FP 腐食試験を実施する事で、Cs,Cs-Te 腐食量と結
晶粒径の関係を調査した。結晶粒径の異なる３種類の PNC-FMS 試料（結晶粒径 0.068
μm（結晶粒径拡大の為の熱処理なし）、4.4μm（1150℃×1h）、2800μm（1150℃×
100h））を準備し、各々の試験片に対して Cs 腐食試験（650℃×100h）および Cs-Te
腐食試験（650℃×100h）を実施した。結果を図 5.12 に示す。図 5.12(a)より、Cs 腐
食量は結晶粒径の対数に反比例する事がわかった。ただし、６桁の結晶粒径の違いに対
して腐食量は僅か約 10μm しか変わらず、結晶粒径の違いによる Cs 腐食量の変化量
は限定的である。なお、図 5.12(b)より、Cs-Te 腐食量の結晶粒径依存性は見られなか
った。 
 
５．４ 被覆管材表面上の安定酸化被膜形成による FCCI 抑制の検討 
最も一般的な防食手法として、塗装やメッキ、不動態被膜形成などバリア材のコーテ
ィングによる表面保護が挙げられる。FBR の分野では、金属燃料の FCCI 防止策とし
て安定金属や酸化物による被覆管表面のコーティングが盛んに検討されている（例えば、 
[93] [94] [95]）。そこで、被覆管材表面上に Cs 腐食や Cs-Te 腐食といった FP 腐食を防
食し得るバリア材の形成と耐食性について検討した。以下に詳細を示す。 
 
５．４．１ MOX 燃料ピン用 FCCI バリア材の選定 
まず、バリア材を選定するにあたって、核分裂生成物として燃料から様々な金属が放
出される事に鑑み、金属バリアよりも化学的に安定な酸化物バリアを検討することとし
た。 
また、現在、物理蒸着法（ＰＶＤ）や化学蒸着法（ＣＶＤ）を用いれば、金属表面に
コーティングする酸化物種にほとんど制限はないが、これらの手法にて長尺管の内壁に
バリアを均一に形成することは困難である。したがって、今回の検討においては加熱に
よる鉄鋼材料表面へのクロミア以外の酸化被膜の形成を前提とし、アルミナをバリア材
として選定した。以下の式（５）～（１３）に示すとおり、Al2O3は Cs や、Cs-Te 腐
食剤中の Te や Cs2Te に対しても熱力学計算上安定（ギブス自由エネルギー値が正）で
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あり、FP 腐食の防食被膜として機能する事が考えられる。なお、式（９）～（１３）
の右辺に示しす反応性生物 Al2Te3 について、既知のアルミニウムテルライドは Al2Te, 
Al2Te2, Al2Te3 の３種類があるが、これらのギブス自由エネルギー値を比較（⊿G650℃
(Al2Te)：143kJ/mol, ⊿G650℃(Al2Te2)：37kJ/mol, ⊿G650℃(Al2Te3)：-311kJ/mol）し、
最も安定物質である Al2Te3を式に取り入れた。 
 
【Al2O3－Cs 反応】 
2232 22 OAlOCsCsOAl     （５） 
 molkJG /1164
650
　　℃   
 
【Al2O3－Te 反応】 
22
3
232 OTeAlTeOAl      （６） 
 molkJG /1530
650
　　℃   
 
22
3
2232 2 OTeAlTeOAl      （７） 
 molkJG /1423
650
　　℃   
 
22
3
3232 3 OTeAlTeOAl      （８） 
 molkJG /1075
650
　　℃   
 
【Al2O3－Cs2Te 反応】 
32124222
9
232 6 TeAlOTeCsOTeTeCsOAl   （９） 
 molkJG /138
650
　　℃   
 
322222
3
232 46 TeAlTeOOCsOTeTeCsOAl   （１０） 
 molkJG /153
650
　　℃   
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325222232 4 TeAlOTeCsOTeTeCsOAl   （１１） 
 molkJG /495
650
　　℃   
 
324222
1
232 3 TeAlTeOCsOTeTeCsOAl   （１２） 
 molkJG /653
650
　　℃   
 
3232232 3 TeAlTeOCsTeTeCsOAl    （１３） 
 molkJG /685
650
　　℃   
 
５．４．２ アルミナ被膜の成膜条件 
アルミナ被覆鋼は過去に住友金属工業株式会社によって開発 [96]されており、この
特許情報によると、アルミナ被膜成膜温度範囲は 900～1000℃、酸素雰囲気条件は
Al/Al2O3平衡酸素ポテンシャル値（約-880kJ/mol）と Cr/Cr2O3平衡酸素ポテンシャル
値（約-560kJ/mol）の範囲である。図 5.13 のエリンガム図中にアルミナ成膜条件範囲
を示す。 
 
５．４．３ アルミナ被膜の成膜手法 
従来のアルミナの成膜手法では、H2O/H2 混合ガスにて所定の酸素ポテンシャルに調
整したガスをフローしながら熱処理していた。今回の成膜処理においては、より簡便な
手法として、Ti/TiO2 酸素バッファ材にて加熱処理雰囲気中の酸素ポテンシャル値を調
整した。 
アルミナ被膜を成膜する基盤として Fe-12Cr-5Al 三元合金を用いた。Al 添加量 5%
については過去の成膜例 [97]を参考とした。 
図 5.14 に Ti/TiO2酸素バッファ材によるアルミナ成膜の仕組みを示す。エリンガム
図に基づくと、大気中で酸化させた場合 Fe-Cr-Al 合金表面には Fe2O3,Cr2O3,Al2O3の
複合酸化物がスケールとして生成する。しかし、このような複合酸化物は単体アルミナ
被膜に比べて耐食性が低い。特に、通常 Fe-Cr 鋼表面に形成されている Cr2O3 では
Cs,Cs-Te 腐食は防食出来ない事が先の実験にて証明されている。したがって、本実験
では Fe2O3や Cr2O3を含まないアルミナ単体の被膜を Fe-12Cr-5Al 基板上に形成する
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事を試みた。Ti/TiO2 混合粉末（酸素バッファ材）にて酸素ポテンシャルを調整した雰
囲気中で加熱処理する事によって、Ti/TiO2混合粉末中の Ti が、Fe-12Cr-5Al 上に形成
されている Fe2O3や Cr2O3から酸素を奪い還元する。一方、Ti/TiO2混合粉末中の TiO2
は還元され、より酸化準位の高い Al に酸素を供給する事によって Fe-12Cr-5Al 上に
Al2O3が生成される。この、Ti/TiO2混合粉末中による Fe2O3および Cr2O3の還元作用
と Al の酸化作用の同時進行によって、Fe-12Cr-5Al 上にアルミナ単体の被膜を形成す
る。 
 
５．４．４ アルミナ被膜の成膜 
アルミナ成膜処理として、Ti/TiO2酸素バッファ材と Fe-12Cr-5Al 合金を石英管封入
し、900℃×30ｈで加熱処理した。成膜処理後の試験片表面には灰色のスケールが出来
た。この一部を図 5.15 のようにやすりで削り取り、表面の EDS マッピング像を取得し
た。その結果、スケールを削り取った部分は酸素と Al の反応のみが減少している事か
ら、今回のアルミナ成膜処理にて Fe-12Cr-5Al 合金上にアルミナが形成されている事
が確認された。更に、FIB にて被膜断面を薄膜試料に加工し TEM 観察した結果、図
5.16 に示すとおりアルミナ被膜の厚さは約 30nm である事が分かった。 
以上の通り、Fe-12Cr-5Al 合金上には Fe2O3や Cr2O3の混ざっていないアルミナ単体
の被膜が形成された。なお、成膜したアルミナの結晶性は低く、電子線回折にてアモル
ファスであることを確認している。 
 
５．４．５ アルミナ被膜の化学的安定性 
前項にて成膜したアルミナ被膜が Cs腐食や Cs-Te腐食に対して耐性があるか検証す
る為に、アルミナ被膜を成膜した Fe-12Cr-5Al 試験片の Cs 腐食試験および Cs-Te 腐食
試験を実施した。 
図 5.17 に Cs 腐食試験後のアルミナ被膜断面を示す。アルミナ被膜は腐食試験後も安
定的に存在しており、更に、約 1μm の Fe-12Cr-5Al マトリックス中の Al の酸化が観
察された。これは、Cs-O からアルミナ被膜を通して酸素が拡散し母相中のアルミを酸
化させたためであると考えられる。 
図 5.18 に Cs-Te 腐食試験後のアルミナ被膜断面を示す。断面の TEM 観察の結果、
アルミナ被膜は確認できなかった。５．４．１項で示した熱力学計算によって Al2O3
は腐食試験の温度条件下（650℃）で何れの腐食剤（Cs, Te, Cs2Te）に対しても反応し
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ない結果が得られているにも関わらず、アルミナ被膜は Cs-Te 腐食試験にて消失した。
この結果に対して考えられる理由は、図 5.19 に示すとおり、反応（９）および（１０）
によって、それぞれ 480℃以下、350℃以下にて Al2O3が Te および Cs2Te と反応する
ことがわかる。従って、アルミナ被膜は腐食試験開始時の室温から試験温度（650℃）
まで昇温する段階で Te や Cs2Te と反応し、Cs-Te 腐食剤溶融中へ拡散し消失したと考
察する。 
 
５．５ 結論 
３章、４章に研究結果として示した腐食反応式を抑える手法を検討するため、Cs, 
Cs-Te 腐食量の合金組成（Cr 量、炭素量）および炭化物分布依存性を調査した。その
結果、Cs 腐食量と Cr 量変化（9-13wt.%）や炭素量変化（0-0.14 wt.%）との関連性は
確認できなかった。一方、Cs-Te 腐食量は炭化物量や炭化物分布によって変化する事が
明らかとなり、炭化物量の調整や炭化物分布を制御することによって FCCI を抑制でき
る可能性が初めて得られた。 
また、Cs や Te に対して熱力学的に安定とされるアルミナの被膜を、Fe-9Cr-5Al 合
金表面に形成し、被膜の化学的安定性を Cs 腐食試験および Cs-Te 腐食試験にて調査し
た。その結果、アルミナ被膜の試験温度 650℃における Cs 腐食に対する化学的安定性
を確認した。しかし、Cs-Te 腐食にてアルミナ被膜は消失し、Cs-Te 腐食に対する化学
的安定性はみられなかった。 
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図 5.1 BOR-60 での照射試験結果（被覆管腐食量―被覆管温度プロット図） [55] 
 
 
図 5.2 Fe-Cr 鋼の Cs,Cs-Te 腐食量と合金組成の関係調査の概要 
 
 
図 5.3 各試験片の EBSD マッピング像 
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図 5.4 各試験片の平均結晶粒径の測定結果 
 
 
図 5.5 各試験片の表面 SEM 像 
 
 
図 5.6 各試験片の Cs 腐食試験後断面 SEM 像および EDS マッピング像 
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図 5.7 各試験片における平均 Cs 腐食量測定結果 
 
図 5.8 各試験片の Cs-Te 腐食試験後断面 SEM 像および EDS マッピング像 
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図 5.9 各試験片の表面 SEM 像および EBSD マッピング像 
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図 5.10 各試験片における Cs-Te 腐食後試験片断面の SEM 像および EDS マッピング像 
 
 
図 5.11 9Cr-0.1C(A)および(B)に生じた腐食深さの測定結果 
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(a) 
 
(b) 
図 5.12 Cs 腐食量と結晶粒径の関係(a)および Cs-Te 腐食量と結晶粒径の関係(b) 
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図 5.13 アルミナ成膜条件範囲 
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図 5.14 Ti/TiO2酸素バッファ材によるアルミナ成膜の仕組み 
 
 
図 5.15 表面の EDS マッピングによるアルミナ被膜形成の確認 
 
 
図 5.16 成膜したアルミナ被膜断面の TEM 観察結果 
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図 5.17 Cs 腐食試験後の試験片断面 
 
 
図 5.18 Cs-Te 腐食試験後の試験片断面 
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図 5.19 反応式（5）～（13）におけるギブス自由エネルギー値の温度依存性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 84 
 
６章 総括 
本研究では、以下に示すとおり、燃料被覆管材の模擬 FP 腐食試験および熱力学的考
察より腐食メカニズムを明らかにすると共に、得られた腐食メカニズムから腐食伸展パ
ラメータを推測し、腐食の抑制手法について検討した。 
 
 フェライト鋼における Cs 腐食に関する研究 
フェライト鋼における Cs 腐食の研究として、フェライト系燃料被覆管材として開発
された Fe-Cr 鋼である PNC-FMS の Cs 腐食試験を実施し、腐食生成物の分析結果に加
えて熱力学的に考えられ得る腐食反応プロセスを提案した。今回の研究結果にて、フェ
ライト鋼における Cs 腐食は、合金中 Cr の選択的酸化反応および Cs-粒界炭化クロム反
応の２種類の反応によって構成される事が示された。何れの反応においても酸素が必要
であり、FCCI 量が酸素ポテンシャルに依存する炉内の FCCI 挙動にも整合する。加え
て、反応因子に Cr や Cr23C6を含む事から、合金中の Cr 量や炭化 Cr 量も腐食量に影響
する可能性が示された。 
 
 フェライト鋼における Cs-Te 腐食に関する研究 
これまで明らかとなっていないフェライト系被覆管材の Cs-Te 腐食メカニズムを明
らかとするために、フェライト系被覆管材である 9Cr-ODS 鋼と PNC-FMS の Cs-Te
腐食後試験片の腐食性生物を同定し、主腐食反応を考察した。その結果、Cs-Te 腐食生
成物は Cr3Te4であることが明らかとなった。Cs-Te 腐食反応式としては、合金中 Cr と
Te との反応および粒界炭化物と Te との反応を推測した。Cs-Te 腐食は粒界に沿って伸
展している実験結果から、粒界炭化物と Te との反応が支配的であると考えられる。 
 
 Fe-Cr 鋼における FCCI 抑制の検討 
フェライト系被覆管材の Cs腐食メカニズムおよび Cs-Te腐食メカニズムの考察結果
から、合金中 Cr や炭化物が反応因子となっている事が分かった。そこで、Fe-Cr 鋼に
おける FCCI 抑制を検討するために、Cs, Cs-Te 腐食量の合金組成（Cr 量、炭素量）お
よび炭化物分布依存性を調査した。その結果、Cs 腐食量は Cr 量変化（9-13wt.%）や
炭素量変化（0-0.1 wt.%）に対して変わらなかったが、Cs-Te 腐食量は炭化物量や炭化
物分布によって変化する事が明らかとなり、炭化物量の調整や炭化物分布を制御するこ
とによって FCCI を抑制できる可能性が初めて得られた。なお、結晶粒径依存性につい
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ても調査したが、実験の結果、結晶粒径制御によって得られる FCCI 抑制効果は限定的
であった。 
また、安定酸化被膜による Fe-Cr 鋼における FCCI の防止を検討するために、Cs や
Te に対して熱力学的に安定とされるアルミナの被膜を Fe-9Cr-5Al 合金表面に形成し、
Cs,Cs-Te 腐食試験にて被膜の化学的安定性を調査した。実験の結果、アルミナ被膜の
Cs腐食に対する化学的安定性を確認したが、Cs-Te腐食にてアルミナ被膜は消失した。 
以上の通り、本研究にて腐食性 FP による腐食メカニズムという化学的観点から
FCCI 抑制について検討し、炭化物量・炭化物分布の制御による Cs-Te 腐食の抑制、表
面へのアルミナ被膜の形成による Cs 腐食抑制の可能性を得られた。今回得られた研究
成果は、今後、過酷な使用条件（ピーク燃焼度 250GWd/t@700℃）が要求される高燃
焼度用燃料被覆管材を開発するにあたって有用な知見である。 
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